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Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Nickelsalzlésungen 


Von R. Scuoutper, A. Apet und H. L. Haken 


Nach L. Moser und A. Bruku') und nach A. BruKk.?) erhalt 
man die primiren, unverinderten Reaktionsprodukte zwischen Phos- 
phoswasserstoff und Schwermetallsalzlésungen nur dann, wenn die 
Metallsalzlésung zu wtberschiissigem Phosphorwasserstoff zugetropft 
wird, so daB eine Folgereaktion des ausgefallenen Phosphides mit 
iiberschiissiger Metallsalzlésung ausgeschlossen ist. Die so darge- 
stellten Phosphide zeigen ohne Ausnahme die Zusammensetzung eines 
normalen Metallderivates von PH, (Ag,P, Au,P, Hg,P,, Pb,P., 
Cd,P,). Sie sind meist — besonders feucht — luftempfindlich und 
liefern bei der Zersetzung mit nichtoxydierenden Siiuren stets wieder 
PH, neben niederen Saéuren des Phosphors. 

Uber die Reaktion von Phosphorwasserstoff bzw. Phosphor mit 
Nickelsalzlésungen finden sich nur wenige Angaben. Nach A. OppEen- 
HEIM®) fallt Phosphor aus ammoniakalischer Nickelsalzlésung einen 
schwarzen Niederschlag (Ni: P =1:0,35). O. J. Wauker‘*) erhielt 
aus ammoniakalischer Nickelsalzlésung ebenfalls Nickelphosphid. 
Allgmein fand er, daB aus schwach saurer oder neutraler Lésung 
durch Phosphor nur die Metalle von Au bis Cu gefallt werden, aus 
ammoniakalischer Lésung leicht Pb, Ni, Tl, weniger leicht Sn, Co, 
Cd, Zn. Die Einwirkung von elementarem gelben Phosphor auf 
Metallsalzlésungen entspricht weitgehend der Kinwirkung von PHg. 
Nach P. Kuniscn®) fallt Phosphorwasserstoff aus ammoniakalischer 
Nickelsalzlésung eine Gemenge von Nickel und Nickelphosphid (ge- 
funden Ni: P = 1:0,28). Nach R. Scnotper und H. HecKke.®) und 
R. Scnotper und H. L. Haken’) erhalt man in wiaBriger Lésung 


1) L. Moser u. A. Brvukt, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 78. 

*) A. Bruki, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 252. 

3) A. OPPENHEIM, Ber. 5 (1872), 979. 

4) O. J. WaLKer, Journ. chem. Soc. 1 (1926), 1370. 

5) P. Kuuiscn, Lieb. Ann. 231 (1885), 357. 

‘) R. ScHotper u. H. Hecker, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1935), 329. 
7) R. ScHotper u. H. L. Haken, Ber. 64 (1931), 2870. 
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aus Nickelsalzen und Hypophosphit ein Gemisch von Nickelphos- 
phiden, aus denen durch geeignete Saéureeinwirkung die definierten 
Verbindungen Ni;P, und Ni,P isoliert werden kénnen. C. M. W. 
Gries und R. H. Jongs?) lieBen bei 50° auf Ni(CO), Phosphordampf 
bzw. PH, einwirken und erhielten dabei das Phosphid NiP, das von 
Salzsiure schwer angegriffen wird und in seinen Eigenschaften den 
thermisch dargestellten Phosphiden gleicht. Die Existenz von NiP, 
ist nach denselben Autoren wahrscheinlich. Auf thermischem Wege 
wurden von verschiedenen Autoren die Phosphide Ni,P, Ni,P,, 
Ni,P,, NigP, und NiP, dargestellt. Durch thermische Analyse wies 
Konstantinow”) NigP, Ni;P, und Ni,P nach. 


Die Reaktionsprodukte 

Die Fallung der Nickelsalzlésungen durch Phosphorwasserstoff 
wurde im geschlossenen System unter indifferentem Gas (meist Stick- 
stoff, bei einigen Versuchen Wasserstoff baw. Kohlendioxyd) bei ge- 
wohnlicher Temperatur durchgefiihrt. Phosphorwasserstoff wurde aus 
Aluminiumphosphid mit verdiinnter Schwefelsiure unter Kihlung 
entwickelt und zur Reinigung durch Alkohol geleitet. Vor Beginn 
des Versuches wurde erst die ganze Apparatur mit luftfreiem Stick- 
stoff sorgfiltig durchgespilt und dann erst durch Zutropfen von 
Schwefelsiure PH, entwickelt. Zur Priifung, ob der Reinheitsgrad 
des so dargestellten Phosphorwasserstoffes ausreicht, wurden einzelne 
Parallelversuche mit PH, durchgefiihrt, das aus Phosphoniumjodid 
durch Zersetzung mit feuchtem Ather hergestellt wurde. Leitet man 
in eine verdiinnte Lésung eines Nickelsalzes einer starken Mineral- 
siure Phosphorwasserstoff ein, so fallt kein Nickelphosphid aus. Da- 
gegen erhailt man aus verdiinnter Nickelacetatlésung einen aller- 
dings nur geringen schwarzen Phosphidniederschlag. Die Reaktion 
ist auch bei langer Versuchsdauer keinesfalls quantitativ. In am- 
moniakalischer Nickelsalzlésung dagegen fallt Phosphorwasserstoff 
das Nickel sehr leicht und bei langer Versuchsdauer schheBlich auch 
quantitativ aus. AuBer in wiBriger Lésung wurden auch Fallungen 
in organischen Lésungsmitteln durchgefiihrt, und zwar in Alkohol, 
Pyridin und Benzol. Die Fillungen in alkoholischer Lésung sind bei 
langer Versuchsdauer quantitativ. 

Versuche in neutraler waBriger Losung mit Nickelacetat 


Bei den ersten beiden Versuchen wurde in eine Lésung von 10 g 
Nickelacetat in 3 Liter Wasser bei gew6hnlicher Temperatur Phos- 


1) C. M. W. Gries u. R. H, Jones, Journ. chem. Soc. 5 (1932), 2543. 
*) N. Konstantrinow, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 405. 
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phoswasserstoff eingeleitet. Erst nach etwa 5-stiindigem Einleiten 
begannen die Lésungen sich dunkel zu firben; schlieBlich fiel ein 
schwarzer Niederschlag aus. Insgesamt wurde etwa 8 Stunden Phos- 
phoswasserstoff durchgeleitet; dann blieben die FiallungsgefiBe ver- 
schlossen unter Phosphorwasserstoff etwa 7 Tage stehen. Dabei ver- 
mehrte sich der Niederschlag. Bei fast allen Fallungen von Nickel- 
salzen mit Phosphorwasserstoff beobachtet man auSer dem schwarzen 
feinpulverigen Niederschlag auch noch eine Verspiegelung der Wand 
mit silberglinzendem Nickelphosphid, dessen Zusammensetzung je- 
doch, wie gesonderte Analysen des schwarzen Niederschlages und des 
Phosphidspiegels ergaben, nicht wesentlich von der des schwarzen 
Niederschlages abweicht. Beim Offnen der Versuchsgefi8e wurde 
ein sehr starker Uberdruck beobachtet. Niederschlag und Spiegel 
wurden zusammen abfiltriert und mit hochverdiinnter Salzsiure, 
Wasser und Methanol gewaschen. Dabei beobachtet man beim 
Waschen mit Salzsiure und Wasser eine allerdings geringe Gas- 
entwicklung, bei Methanol dagegen nicht. Die Einwirkung von Salz- 
siure und Wasser beim Waschen kann indes nur sehr gering sein, 
da die Filtration auBerordentlich schnell geht. Die Analyse der tiber 
Schwefelséure getrockneten Priparate ist in Tabelle 1 unter Nr. | 
und 2 wiedergegeben. In dem griin gefirbten Filtrat der unvoil- 
standigen PH,-Fallung konnten reichliche Mengen von phosphoriger 
Sadure nachgewiesen werden. 

Zwei weitere Versuche mit waBriger Nickelacetatlésung wurden 
in etwas anderer Weise durchgefiihrt: Die Nickelacetatlésung befand 
sich in einem SchiittelgefiB, das mit Phosphorwasserstoff gefillt 
wurde. Das Gefi8 war mit einem Gasometer, der PH, enthielt, 
verbunden, so da durch Offnen eines Hahnes jeweils der ver- 
brauchte Phosphorwasserstoff erneut zugefiihrt werden konnte. Unter 
volligem Luftausschlu8B wurde 30 Stunden geschiittelt und der ver- 
brauchte Phosphorwasserstoff immer wieder ergiinzt. Die Fallung 
war unvollstindig, die Ausbeute an dem mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschenen und im Exsikkator getrockneten Phosphid gering. 
Die Analyse von zwei auf diese Weise hergestellten Nickelphosphid- 
praparaten ist in Tabelle 1 unter Nr. 3 und 4 wiedergegeben. 


Bei den Versuchen 3 und 4 wurde gegeniiber Versuch 1 und 2 
eine sehr viel intensivere Durchmischung der Lésung mit dem Gas 
erzielt. Wie die Analysen zeigen, ist eine solche sehr intensive Be- 
handlung mit PH, nicht ohne Einflu8 auf die Zusammensetzung des 
Reaktionsproduktes. 


|* 








4 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


Versuche in waBriger, ammoniakalischer Lésung 


PH, wurde in ziemlich konzentrierte, ammoniakalische Nickel- 
salzlésung eingeleitet. Die Fallungen wurden bei Gegenwart von 
Wasserstoff oder CO, durchgefiihrt, ohne daB ein EinfluB der Gas- 
phase auf die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes sich ergeben 
hatte. Auch hier bildet sich neben dem schwarzen Niederschlag an 
den GefiBwinden ein leicht abblitternder Spiegel. Die Fallungen 
sind erst nach sehr langer Versuchsdauer quantitativ. Der Beginn 
der Fallung ist im Unterschied von der neutralen Lésung nur wenig 
verzégert. Geringe Zusatzmengen von PdCl, (10mg) sind ohne 
katalytischen EinfluB'). Die Verhaltniszahl Ni: P lag bei etwa 10 Ver- 


suchen stets zwischen 0,40 und 0,46. Im Filtrat konnten reichliche | 
Mengen phosphoriger Séure und auch ziemlich viel Phosphorsiure | 


nachgewiesen werden. Praiparate aus ammoniakalischer Lésung sind 
in Tabelle 1 unter Nr.5—7 aufgefiihrt. Gewaschen wurde mit 
wiBrigem Ammoniak, Alkohol und Ather und dann iiber Schwefel- 
siure getrocknet. 














Tabelle 1 

: | Niederschlag 
Nr. Lésung — gg MD ee ge ag oR Oo og 

| %Ni| %P | Ni:P |%Ni+P 
1 10g NiAc, in 3 Liter H,O 73,83 | 22,51 | 1:0,577 96,34 
2 10g Nidc, in 3 Liter H,O 75,66 | 21,01 1:0,525 | 96,67 
gg 7g NiAc, in 800 cm* H,O 71,37 | 24,71 | 1:0,655 96,08 
4 7g NidAc, in 800cm* H,O 71,15 | 25,35 1:0,673 | 96,50 
5 | 50cm* NiAc,-Lésung + 60cm? | | 

| NH, konz. 77,76 | 17,09 1:0,416 | 94,85 
6 | 60cm3 NiAc,-Lésung + 40 cm% | 

| NH, konz. 76,18 | 18,10  1:0,449 | 94,28 
7 1000 cm* NiAc,-Lésung + 900 cm* | 

| NH, konz. 76,56 | 16,61  1:0,411 | 93,17 





Versuche in absolut alkoholischer Lésung 


Bei den ersten Versuchen (Tabelle 2, Nr. 1—3) wurde eine 
Lésung der in absolutem Alkohol und Pyridin leicht léslichen Ver- 
bindung Nickeldipyridinacetat (Ni(CH,CO,),-2C;H;N)?) in absoluten 
Alkohol, durch den stindig PH, geleitet wurde, eingetropft. Die 
Versuche wurden unter Wasserstoff als indifferentem Gas durch- 
gefiihrt. Man erhilt als Niederschlag und gleichzeitig als Spiegel 
ein Nickelphosphid mit dem Verhaltnis Ni: P = 1:0,86—0,90. Die 
Ausbeute war schlecht. Bei Nr. 10 (Tabelle 2) wurde unter CO, 
gearbeitet. Dabei ergab sich fiir den Niederschlag eine wesentlich 





1) Vgl. dazu C. PAAL u. L. Frreperici, Ber. 64 (1931), 1766. 
*) F. Rerrzenstery, Z. anorg. Chem. 32 (1912), 305. 
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niedrigere Phosphorverhialtniszahl, nimlich 0,70—0,77. Fallungen 
aus einer Lésung von gewdhnlichem Nickelacetat in absolutem 
Alkohol, die durch Einleiten von Phosphorwasserstoff in die Lésung 
erzeugt wurden, ergaben die Phosphorzah! 0,80—0,883 (Tabelle 2, 
Nr. 12 und 13). Die Fallung tritt entweder sofort oder mit nur ge- 
ringer Verzégerung ein, stets unter intensiver gleichzeitiger Spiegel- 
bildung und wird bei hinreichend langer Versuchsdauer quantitativ, 
so daB man ein farbloses Filtrat erhalt. Im Filtrat einer Fillung 
aus Alkohol kénnen héchstens geringe Spuren von phosphoriger oder 
Phosphorséiure nachgewiesen werden, sehr im Gegensatz zu dem 
Befund bei der Fallung aus waBrig-ammoniakalischer Lésung. 

Bei zwei weiteren Versuchen (Nr. 14 und 15) in alkoholischer 
Lésung wurden schlieBlich die Phosphorzahlen 0,88 bzw. 0,93 er- 
reicht. Vor der Filtration blieb die Fiallungsfliissigkeit 8 Wochen 
unter PH, verschlossen stehen. Fiallungen mit dem ganzzahligen 
Verhaltnis Ni: P = 1:1 entsprechend der definierten Verbindung NiP 
wurden jedoch niemals beim Einleiten von Phosphorwasserstoff in 
alkoholische Nickelacetatlésung erhalten. Dagegen wird dieses Ziel 
durch Anderung der Versuchsanordnung erreicht. Schiittelt man 
absolut alkoholische Nickelacetatlésung mit Phosphorwasserstoff 
langere Zeit (etwa 30 Stunden) und ergiinzt immer wieder den um- 
gesetzten PH, aus einem Phosphorwasserstoffgasometer, so bekommt 
man einen tiefschwarzen Niederschlag, der sehr genau Ni: P =1:1,0 
hefert. Die Einwirkung von Phosphorwasserstoff wurde stets 20 bis 
30 Stunden fortgesetzt (Priparate Nr. 16—18). Die Fallung wird 
dabei meist quantitativ. Die Phosphidniederschlige wurden mit 
Alkohol gewaschen und entweder feucht analysiert oder iiber Schwefel- 
sdure getrocknet. Diese phosphorreichen Niederschlige sind trocken 
gegen Luftsauerstoff ziemlich empfindlich. Es besteht die Gefahr, 
daB sie beim Herausnehmen aus dem Exsikkator verglimmen. Nimmt 
man bei den Schiittelversuchen statt Nickelacetatlésung Nickel- 
chloridlésung, so wird die Phosphorgrenzzahl 1 nicht erreicht. Viel- 
mehr wurde bei drei Versuchen 0,78—0,82 (Nr. 19—21) gefunden. 
Ebenso erniedrigt Anwesenheit von freier Essigsiure (Nr. 22) oder 
Verwendung von waBrigem Alkohol (Nr. 23 und 24) die Phosphor- 
zahl. NiP,, kann nur aus neutraler, absolut alkoholischer 
verdinnter Nickelacetatlésung unter intensivster Durch- 
mischung mit PH, rein dargestellt werden. Fiir den Reaktions- 
verlauf in absolut alkoholischer Lésung, aus der unter den ver- 
schiedensten Bedingungen Nickelphosphidniederschlige mit Phosphor- 
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zahlen zwischen 0,75 und 1,0 erhalten wurden, ist wesentlich, daf 
im Filtrat praktisch keine Séiuren des Phosphors sich finden und daf 
bei einzelnen Fiallungen, die nach dem Durchleiten von Phosphor- 
wasserstoff noch einige Tage verschlossen stehen blieben und noch 
weiter mit vorhandenem PH, reagieren konnten, stets beim Offnen 
der GefiBe ein erheblicher Gasiiberdruck beobachtet wurde. 
































Tabelle 2 
Nr. | Lésung * me wes “agen? 
| % Ni | %P | Ni:P |%Ni+P 

8 | NiAc, “20, H 5N in Alkohol aie. | 1: 0,902 

9 NiAc, 20. H. sN in Alkohol abs. | — 1: 0,861 

10 | NiAc, 20, "HN in Alkohol abs. 66,30 | 26,95 | 1:0,768 | 93,25 
ll | NiAc,- -2C;H,N in Alkohol abs. — | — 1: 0,690 — 
2a 10g NiAg, j in 1 Liter Alk. abs. (Nd) 64,23 27,80 | 1:0,818 92,03 
12b Spiegel (gesondert) / — | — | 1:0,786 | -— 
13 25g NiAc, in 1 Liter Alkohol — | — | 1: 0,829 , 

14 25g NiAc, in 1 Liter Alkohol 1: 0,879 | 

15 | 50g NiAc, in 2 Liter Alkohol - | — | 1:0,926; — 
16 7g NiAc, in 600 cm* Alkohol abs. 64,07 33,64 | 1:0,993 97,71 
17 7g NiAcg in 600 cm? Alkohol abs. — | 1:0,996| — 
18 | 5g NiAc, in 800cm* Alkohol abs.) — | —. | 1:0,995 | _- 
19 6g NiCl, 6H,0 in 600cm! Alk. abs. 67,38 29,04 | 1:0,815 96,42 
20 | 10g NiCl,-6H,O in 200cm? Alk. abs. 68,03 27,94 | 1:0,776 95,97 
21 10g NiCl, -6H,0 in 50cm! Alk. abs.' 67,92 | 28,60 | 1: 0,796 | 96,52 
22 6g NiAc, in 600 cm* Alkohol | | | 

+ 10 cm® Eisessig 63,65 | 31,83 1:0,945 | 95,48 

23 | 6g NiAc, in 800cm® Alk. 50°%,ig| 63,09 28,76 i:0,862 91,85 
24 10g NiAc, in 800cm* Alk. 90°%,ig 64,13 28,64 1:0,844 92,77 


Versuche in Benzol- und Pyridiniésung 


In eine Lésung von 6g Nickeloleat!) in 100 cm* Benzol wurde 
8 Stunden Phosphorwasserstoff eingeleitet. Dabei trat erst eine 
Fallung auf, als 15cem* Pyridin zugegeben wurden. Der sehr feine 
braunschwarze Niederschlag ergab Ni: P =1:0,83. Bei Versuchen 
mit einer Lésung von Nickeldipyridinacetat in Pyridin wurde unter 
Wasserstoff als indifferentem Gas Ni: P =1:0,90 unter CO, 1: 0,69 
bzw. 0,77 gefunden. Die Ausbeute aus Benzol und Pyridinlésung 
ist sehr schlecht. AuBerdem sind die Priparate sehr fein, daher 
schwer filtrierbar, und es haftet auch nach dem Auswaschen mit 
Petrolither noch viel des anfainglichen Lésungsmittels dem Nieder- 
schlag an, so daB bei den getrockneten Niederschligen die Gesamt- 
prozente Ni + P verhialtnismaSig niedrig gefunden wurden. 


—_ 


1) L. KALLENBERG, Journ. of physical Chem. 6 (1902), 1 
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Einwirkung von Wasser, Alkoho!l und verdiinnten Sauren auf gefalites Nickelphosphid 


Aus der Zusammenstellung des voranstehenden Abschnittes er- 
gibt sich, da8 man nur bei ganz bestimmten Versuchsbedingungen 
bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Nickelsalzlésung als 
Niederschlag ein einheitliches, definiertes Nickelphosphid bekommt, 
und zwar aus alkoholischer Nickelacetatlésung die Grenzverbindung 
NiP, wahrend man in schlechter Ausbeute aus einer sehr verdiinnten 
waBrigen Nickelacetatlésung beim Schiitteln mit PH, Ni,P, be- 
kommt. Meistens zeigen die Reaktionsprodukte Verhiltniszahien fiir 
Phosphor, die keinem einfachen definierten Phosphid entsprechen: 
aus alkoholischer Lésung erhalt man stets Phosphorzahlen zwischen 
0,667 und 1,0 (ebenso aus Benzol und Pyridin), aus wiBriger oder 
wiBrig ammeniakalischer Lésung stets zwischen 0,40 und 0,67. 
Diese von den einfachen Verhiltnissen abweichenden Phosphor- 
verhaltniszahlen sind zum Teil durch sekundire Einwirkung des 
Lésungsmittels bzw. des gelésten Nickelsalzes auf das primi aus- 
fallende einheitliche Nickelphosphid bedingt. 


Einwirkung von Wasser und Alkohol 


Schiittelt man ein aus alkoholischer Lésung erhaltenes Nickel- 
phosphid (Phosphorverhiltniszah! zwischen 0,80 und 0,95) lingere 
Zeit mit Wasser bei Zimmertemperatur, so ergibt sich eine schon 
qualitativ erkennbare Einwirkung. Das Wasser wird durch Nickel- 
salz griin gefirbt, im Filtrat des geschiittelten Phosphids liBt sich 
leicht phosphorige Siure in gréBerer Menge nachweisen. Nickel- 
phosphid mit 65,99°/, Ni und 28,95°/, P (Ni: P =1:0,829) wurde 
noch feucht sofort nach der Darstellung aus alkoholischer Lésung 
mit Wasser iibergossen und blieb dann 2'/, Wochen stehen. Der 
Erlenmeyer war mit einem HgCl, enthaltenden Peligotrohr ver- 
schlossen. Es wurde leichte Gasentwicklung beobachtet, ohne dab 
die HgCl,-Lésung verindert worden wiire; das entweichende Gas ist 
von PH, vdollig freier Wasserstoff. Die Analyse des Niederschlags, 
in dessen griinem Filtrat auBer Ni reichlich H,PO, nachgewiesen 
werden konnte, ergab Ni: P=1:0,454. Ein Teil des Niederschlages 
blieb in derselben Weise erneut 2'/, Wochen mit Wasser stehen: 
Analyse des Niederschlages: 74,20°/, Ni, 15,98°/, P, Ni: P =1: 0,407. 
Nach weiterem 3-wéchigem Stehen in Wasser wurde fiir den Nieder- 
schlag das Verhialtnis Ni: P 1: 0,403 ermittelt. 

Bei einem anderen Versuch wurden 3g eines aus ammoniaka- 
lischer Lésung gefillten Phosphids mit 71,47°/, Ni und 19,51%, P 
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(Ni: P =1:0,516) 15 Stunden im Soxhlet mit Wasser extrahiert. 
Im Auszug waren Ni und H,PO, reichlich nachweisbar. Nach dieser 
Behandlung ergab die Analyse des Phosphids Ni: P =1: 0,408. 
5g desselben Praparates wurden im Stickstoffstrom 4 Stunden mit 
1 Liter H,O gekocht. Der Riickstand ergab Ni: P =1:0,415 und 
nach weiterem 6-stiindigem Kochen 75,1°/, Ni, 16,20°, P; Ni: P 
==1:0,408. SchheBhich wurden 5g Nickelphosphid mit Ni: P 
= 1:0,926 7 Stunden am Riickflu8kihler unter Stickstoff gekocht. 
Dabei beobachtet man starke Gasentwicklung; vorgelegte HgCl,- 
Lésung verinderte sich nicht. Damit ist erwiesen, daB das ent- 
weichende Gas auch nicht eimmal Spuren von PH, enthielt. Ana- 
lyse des mit Wasser gekochten Praparates 77,41°/, Ni, 17,31°%, P; 
Ni: P =1:0,424. Nach weiterem 7-stiindigem Kochen mit frischem 
Wasser ergaben sich 80,27°/, Ni, 15,51°/, P; Ni: P =1: 0,365. Nach 
erneutem 18-stiindigem Kochen wurden gefunden: 77,46°/, Ni, 
15,159, P; Ni: P =1:0,370"). Die Versuche zeigen, daB der 
primaire Nickelphosphidniederschlag, unabhingig davon, ob die 
anfingliche Phosphorzahl um 0,50 oder iber 0,90 liegt, 
beim Behandeln mit Wasser in der Kalte allmahlich, in der 
Hitze sehr rasch in das bekannte Nickelphosphid Ni;P, wbergeht. 
Dabei gehen Nickel und phosphorige Saéure in Lésung. Es 
entwickelt sich Wasserstoff; dagegen ist Phosphorwasserstoff nicht 
nach weisbar. 


Ganz anders verhalten sich Alkohol und alkoholische Nickelacetat- 
lésung. Ein Praparat Ni: P =1:0,795 blieb 3 Monate unter 
Methanol verschlossen stehen. Nach dieser Zeit wurde das Ver- 
haltnis Ni: P unverandert zu 1: 0,794 gefunden. Ein sehr phosphor- 
reicher Phosphidniederschlag (Ni: P = 1: 0,926) wurde 8 Stunden mit 
98°/,igem Alkohol geschiittelt. Die Phosphorverhaltniszahl war 
durch diese Behandlung nur sehr wenig zuriickgegangen auf 0,907. 
Ebenso wurde Nickelphosphid mit 66,1°/, Ni und 30,0°/, P (Ni: P 
=1:0,859) durch 8-stiindiges Schiitteln mit einer Lésung von 15g 
Nickelacetat in 1 Liter Alkohol unter Stickstoff nur wenig ver- 
iindert (nach dem Schiitteln: 65,43°/, Ni und 29,09), P; Ni: P 
=1:0,839). Alkohol zeigt keine Einwirkung auf gefilltes Nickel- 
phosphid oder héchstens in ganz geringem Ma8e, wahrscheinlich ent- 
sprechend seinem Wassergehalt. 


1) Die kleine Abweichung der Phosphorzahl von 0,40 erklart sich hier wohl 
durch eine geringe Beimengung von Nickeloxyhydrat im Rickstand. 
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Einwirkung von waBrigem Ammoniak und ammoniakalischer Nickelsalziésung 


Aus ammoniakalischer Lésung gefilltes Nickelphosphid mit Ni: P 
—1:0,55 wurde mehrere Stunden mit einer Mischung von 75 cm® 
Wasser und 30cm* konzentriertem Ammoniak geschiittelt. Dabei 
verinderte sich das Nickelphosphid nicht. Gefunden Ni: P =1 : 0,545. 
Dagegen ging bei der Behandlung desselben Priparates mit einer 
ammoniakalischen Nickelacetatlésung (10g Nickelacetat, 75 em® 
Wasser, 80cm* Ammoniak konzentriert; 5 Stunden) die Phosphor- 
verhaltniszahl von 0,55 auf 0,504 guriick. 


Einwirkung von verdiinnter Essigsdure 

Nickelphosphid Ni: P =1:0,829 wurde mit 2 n-Essigsiure am 
RickfluBkihler unter Stickstoff eine Stunde gekocht, dann die griine 
iiberstehende Ni- und H,PO,-haltige Lésung durch frische 2 n-Essig- 
siure ersetzt und weiter 2 Stunden gekocht. Analyse des Riick- 
standes: 76,14°/, Ni, 16,12°/, P; Ni: P =1:0,40. Nach erneuter 
einstiindiger Behandlung des Niederschlages mit 2 n-Essigsiure 
wurden 76,06°/, Ni und 16,63°/, P gefunden (Ni: P =1: 0,408; 
entsprechend der Verbindung Ni;P,). Aus waBriger Lésung gefilltes 
Nickelphosphid mit Ni: P =1:0,525 ergab bei der wiederholten 
Behandlung mit 2 n-Essigsiure (1 Stunde) siedend unter Stickstoff 
nacheinander Ni: P =1:0,450 bzw. 0,464 bzw. 0,467. Nach der 
dritten Kochung wurden 77,62°/, Ni und 19,16°/, P gefunden. Die 
Einwirkung von KEssigséiure in Alkohol konnte ebenfalls eindeutig 
nachgewiesen werden. Ein Praparat mit Ni: P =1:0,995 ergab 
nach 12-stiindigem Schiitteln und 2-tigigem Stehen mit 160 em* 
Alkohol + 2cm* Eisessig Ni: P =1: 0,807, nach weiterem 12-stiin- 
digem Stehen 1: 0,818. 


Einwirkung von Salzsaure 


Aus wiBriger Loésung hergestelltes Nickelphosphid mit Ni: P 
=1:0,449 wurde mit alkoholischer Salzsiure 2 Stunden gekocht, 
dann die Salzsiure erneuert und erneut 5 Stunden gekocht. Dabei 
ging fast die Hialfte des Nickelphosphids in Lésung. Riickstand: 
73,059/, Ni, 19,3389, P; Ni: P =1:0,510. Im Filtrat ist neben 
Nickel wiederum reichlich phosphorige Siure nachzuweisen, dagegen 
niemals unterphosphorige Siure. 

Ein zweiter Kochversuch mit alkoholischer Salzsiure, bei dem 
diese nach 5 bzw. 7 baw. 19 Stunden erneuert wurde, ergab nach- 
einander die Verhaltniszahlen Ni: P = 1 : 0,485 bzw. 0,499 bzw. 0,512. 
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Beide Versuche zeigen, daB man mit alkoholischer Salzséure aus 
Nickelphosphid mit eimer Phosphorzahl kleiner als 0,5 die langst 
bekannte Verbindung Ni,P bekommt. SchlieBlich wurde auch ein 
sehr phosphorreiches Phosphid Ni: P = 1: 0,919 mit sehr verdiinnter 
alkoholischer Salzsiure bei Zimmertemperatur 1 Stunde geschiittelt. 
Die Phosphorzahl ging auf 0,72 zuriick. Der Versuch wurde nicht 
fortgesetzt. Es sollte lediglich festgestellt werden, in welcher Richtung 
sich die Phosphorzahl der phosphorreichen Phosphide bei Behandlung 
mit alkoholischer Salzsiure andert. Offensichtlich wird von unten 
und von oben die Erreichung der Phosphorzahl 0,5 angestrebt. 


Reaktionsverlauf 


Die Fallung von Nickelsalzlésungen durch Phosphorwasserstoff 
entspricht in ihrer Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzen- 
tration weitgehend der Fallung von Nickelsalzen durch Schwefel- 
wasserstoff. Die verdiinnte Lésung eines Nickelsalzes einer starken 
Mineralsiure wird durch Schwefelwasserstoff nur zum kleinsten Teil 
gefallt, da die freiwerdende Salzsiure eine quantitative Fallung ver- 
hindert; dagegen kann mit Schwefelwasserstoff aus verdiinnter 
Nickelacetatlésung (2,5 g Ni in 100 cm* Lésung) das Nickel quanti- 
tativ gefaillt werden. Die Gleichung fiir die Fallung von Nickelsalz 
mit Phosphorwasserstoff lautet: 


3NiX, + 2PH, —Ni,P, + 6HX. 


Diese Umsetzung erfolgt jedoch bei mineralsauren Ni-Salzen 
iiberhaupt nicht, bei Nickelacetat nur sehr unvollstandig und auch 
bei sehr groBer Verdiinnung niemals quantitativ. Das primare 
Reaktionsprodukt ist Ni,P,. Man kann auf diese Weise tatsichlich 
reines Ni,P, darstellen, wenn die fiir Nr. 3 und 4 angegebenen Reak- 
tionsbedingungen eingehalten werden. Leitet man dagegen durch 
eine verdiinnte Nickelacetatlésung Phosphorwasserstoff durch, so 
bekommt man eine unvollstindige Phosphidfillung mit einer Phos- 
phorverhaltniszahl kleiner als 0,67. 

Die Versuche iiber die Einwirkung von Wasser und verdiinnten 
Siuren auf gefilltes Nickelphosphid zeigen, daB die beiden Kom- 
ponenten des Phosphids wie freie Elemente je fir sich reagieren nach: 

Ni+2H =Ni' +H,, (1) 
P+3H =P” +14,H,. (2) 


Dabei verliuft Gleichung (1) verhiltnismaBig langsam, Gleichung (2) 
dagegen rasch. Das bedingt, daB bei der Einwirkung von Wasser 
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oder verdiinnter Saéure die Phosphorzahl des Niederschlages gegen- 
iiber dem Anfang absinkt. Der dreifach positiv aufgeladene Phos- 
phor findet sich in der Lésung als phosphorige Siure. Tatsichlich 
handelt es sich bei der Einwirkung von Wasser auf gefilltes Nickel- 
phosphid auch nur ganz zu Anfang um eine Einwirkung von neu- 
tralem Wasser. Nach kurzer Zeit ist die Lésung infolge Bildung 
von phosphoriger Saéure schwach sauer. Der Versuch im Soxhlet 
zeigt jedoch, daB man auch mit neutralem Wasser dasselbe erreichen 
kann wie mit einer verdiinnten Saéure. Die Kinwirkung von Wasser 
oder Essigsiure auf gefilltes Nickelphosphid fiihrt, unabhingig von 
dessen anfanglicher Verhaltniszahl, zu einem definierten, einheitlichen 
Riickstand Ni,P,, mit verdiinnter Salzsiure zu Ni,P in Uberein- 
stimmung mit den friiheren Befunden von R.ScHotper und 
H. Hecxet (l.c.). Hat der Riickstand einmal diese Zusammen- 
setzung erreicht, so geht er zwar auch weiterhin langsam in Lésung, 
jedoch nunmehr ohne Anderung seiner Zusammensetzung. So lést 
sich das Nickelphosphid Ni,P in alkoholischer Salzsiiure exakt nach 
der Gleichung 


Ni,P + 7HCl =2NiCl, + PCI, + 3¥/,H, . 


PCl, hydrolysiert mit Wasser zu HCl und phosphoriger Saure. 
Wesentlich ist, daB bei dieser Einwirkung von Siuren normalerweise 
kein Phosphorwasserstoff nachweisbar ist. Zersetzt man mit starker 
Salzsiure, so entsteht zwar etwas Phosphorwasserstoff (etwa 1°/, 
des in Lésung gegangenen Phosphors). Dieser Phosphorwasserstoff 
verdankt jedoch seine Entstehung mit Sicherheit einer Sekundir- 
reaktion. Phosphorige Siure kann durch naszierenden Wasserstoff, 
sofern dieser sehr lebhaft entwickelt wird, allmahlich zu PH, reduziert 
werden, wie in einem besonderen Versuch (H,PO, +- Zink +- Salzsiure) 
nachgewiesen werden konnte. Die Analogie zwischen der Fiallung von 
Nickelsalzen durch Schwefelwasserstoff und Phosphorwasserstoff 
besteht noch nach einer anderen Richtung. Bekanntlich ist ohne 
besondere MaBnahmen gefilltes NiS in verdiinnten Mineralsiuren 
praktisch unldslich. Als Erklirung hierfiir mu8 der Ubergang des 
primaéren Fallungsproduktes in eine andere Modifikation (f-NiS und 
y-NiS)1) angenommen werden. Ebenso diirften auch die Verhilt- 
nisse beim Nickelphosphid liegen. Die (nicht isolierbare) Primar- 
fillung miBte in Salzsiure unter Entwicklung von Phosphorwasser- 
wasserstoff léslich sein. Sie wandelt sich jedoch augenblicklich in 


1) A. Taren u. H. Gessyer, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 1. 
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eine andere Modifikation von Ni,P, um, die nach ihrem Verhalten 
gegeniiber Sauren als intermetallische Verbindung anzusprechen ist. 
In Ubereinstimmung steht damit, daB der Phosphor des gefillten 
Nickelphosphids mit H-Ionen in derselben Weise reagiert wie ein 
unedles Metall. Die Beobachtung, daB mit Saéuren wesentlich mehr 
Phosphor als Nickel in Lésung geht, spricht dafiir, daB der Phos- 
phor, wenn man ihn in die Spannungsreihe der Metalle einordnet, 
iiber dem Nickel stehen mu, sofern man die Geschwindigkeit der 
Reaktion als ein qualitatives MaB fir das Potential ansehen will. 
Die Ausfillung von Nickelphosphidniederschligen aus Nickelacetat- 
lésung mit der Verhaltniszahl unter 0,67 findet somit in der Sekundar- 
reaktion des primar ausfallenden Ni,P, mit dem H-Ion des Wassers 
und der Essigsiure ihre Erklirung. In der itiberstehenden Lésung 
ist H,PO, stets nachweisbar. Die Einwirkung von Séure und Wasser 
kann zur Darstellung der definierten intermetallischen Phosphide 
Ni;P, und Ni,P ausgeniitzt werden. Ni,P, erhalt man nur dann, 
wenn die Sekundirreaktion durch eine Intensivierung der primiéren 
Fallung gewissermafSen tberholt wird. 


Aus ammoniakalischer Lésung kann Nickel mt PH, bei 
hinreichend langer Versuchsdauer quantitativ gefallt werden. Das 
Reaktionsprodukt zeigt Phosphorzahlen zwischen 0,40 und 0,50. Im 
Filtrat kann viel H,PO, und immerhin noch reichlich H,PO, nach- 
gewiesen werden. In ammoniakalischer Lésung erhilt man zweifellos 
als Primarniederschlag Ni,P,, das jedoch wiederum durch eine 
Sekundiarreaktion, und zwar diesmal nicht mit dem H-Ion, sondern 
mit dem iiberschiissig vorhandenen Ni-Salz veraindert wird, und zwar 
nach den Gleichungen (3) und (4): 


Ni,P, + 3NiO =6Ni + P,0,, (3) 
Ni,P, + 5NiO =8Ni + P,O,. (4) 


Der Phosphor des Nickelphosphids wird durch NiO zu P,O, 
und P.O; oxydiert. Gleichzeitig werden aquivalente Mengen von 
Nickel elementar abgeschieden. 


Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde in mehreren Versuchen 
derart gepriift, daB die Menge des im Phosphidniederschlag vor- 
handenen Nickels und Phosphors, ferner die in der Lésung gebildete 
phosphorige Siure und Phosphorséure quantitativ bestimmt wurden. 
Nachfolgend geben wir die gefundenen Analysenzahlen aus zwei 
Versuchen: 





rs 


Ig 
er 


le 


n 





R. Scholder, A. Apel u. H. L. Haken. Einwirk. v. Phosphorwasserstoff usw. 18 


Ni im Phosphidniederschlag .. . . . 2,3368g (2,5810 g) 
Phosphor im Niederschlag ... . . . 0,5934g (0,6040 g) 
Im Filtrat P als H,PO, ..... . . 0,0540¢ (0,0951 g) 
Im Filtrat P als H,PO, ..... . . 0,0410g (0,0355 g) 


Zieht man nunmehr das dem gebildeten H,PO, und H,PO, ent- 
sprechende Ni vom Gesamtnickel des Niederschlages ab und rechnet 
das Verhialtnis des restlichen Nickels zum Phosphor des Nieder- 
schlages aus, so miBte, wenn die obigen Gleichungen stimmen, 
Ni: P =1:0,667 gefunden werden. ‘Tatsichlich errechnet sich 
1: 0,645 bzw. 0,650. Damit ist erwiesen, daB in ammoniakalischer 
Lésung praktisch keine Umsetzung mit H-lon stattfindet, sondern 
nur mit iiberschiissigem Ni-Salz. 


Man kénnte annehmen, daB das auf diese Weise sekundir ab- 
geschiedene elementare Nickel als soleches gemischt mit Nickelphos- 
phid vorliegen wiirde. Das trifft jedoch nicht zu. Das getrocknete 
Nickelphosphid mit den Phosphorzahlen 0,40—0,50 ist vélliig unmagne- 
tisch und 1éBt sich leicht in definiertes Ni,P, oder Ni,P uberfiihren. 
Bei der Sekundirreaktion zwischen Phosphor und Nickelsalz wird 
also das reduzierte Nickel vom Nickelphosphid legierungsartig auf- 
genommen. Es tritt gewissermaBen an die Stelle des Phosphors. 
NiPo 4-95 ist daher wohl auch kein Gemisch der definierten Phos- 
phide Ni;P, und Ni,P, sondern eine Phosphornickellegierung. 

Die aus alkoholischer Nickelacetatliésung gefillten Nickel- 
phosphidniederschlige zeigen Phosphorzahlen zwischen 0,70 und 1. 
Im Filtrat ist normalerweise phosphorige Saure héchstens in Spuren 
nachzuweisen. Die Fallungen sind bei langer Versuchsdauer quanti- 
tativ. Aus den im voranstehenden Abschnitt beschriebenen Ver- 
suchen geht hervor, daB Alkohol und alkoholische Nickelacetatlésung 
praktisch ohne Einwirkung auf den primiren Niederschlag sind. Bei 
sehr langer Versuchsdauer allerdings (8—4 Wochen) laBt sich auch 
im alkoholischen Filtrat phosphorige Siure nachweisen; es findet 
offenbar eine geringe sekundire Einwirkung statt nach Mabgabe 
des Gehaltes des Alkohols an Wasser und freier Essigsiiure in Ab- 
hingigkeit von der Zeit. Fir die Zusammensetzung der primiren 
Niederschlige ist die sehr langsame Einwirkung praktisch ohne Hin- 
fluB. Man miBte daher annehmen, daB® aus alkoholischer Lésung 
NigP, fallt. Mit der Fallung liuft jedoch eine katalytische Zersetzung 
des Phosphorwasserstoffes an dem gebildeten Nickelphosphid parallel 
nach der Gleichung: 


2PH, =2P +3H,. 
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Der Phosphor reagiert mit der primiren Ni,P,-Fallung sogleich 
zu einem Phosphornickel von héherem Phosphorgehalt als 0,67 P 
auf 1 Ni. Die Zersetzung des Phosphorwasserstoffes macht sich sehr 
deutlich bemerkbar, wenn man eine alkoholische Nickelacetatlésung 
einige Zeit mit' Phosphorwasserstoff behandelt und das Gefi8B dann 
verschlieBt. Die Reaktion des Ni-Salzes mit dem in Alkohol gelésten 
PH, geht weiter. Offnet man nach einigen Tagen das GefaB, so 
beobachtet man einen starken Uberdruck. Unter geeigneten Ver- 
suchsbedingungen (vgl. Nr. 16—18) erhaélt man Niederschlige mit 
maximal 1 P auf 1 Ni, also das definierte Phosphid NiP. Durch 
einfaches Einleiten von PH, in alkoholische Nickelacetatlésung 
wurde diese Grenzzahl nie erreicht. Es ist offenbar so, daB die 
katalytische Zersetzung des Phosphorwasserstoffes und die dadurch 
bedingte Erhéhung des Phosphorgehaltes des Niederschlages nur mit 
der Fiallungsreaktion gleichzeitig erfolgt. Denn ein isolierter Phos- 
phidniederschlag mit beispielsweise Ni: P = 1: 0,84 kann auch durch 
langandauernde Nachbehandlung mit PH, in Alkohol nicht mehr 
auf NiP gebracht werden. Um NiP darzustellen, mu8 also neben der 
Fallung gleichzeitig eime lebhafte katalytische Zersetzung des Phos- 
phorwasserstoffes erfolgen. Dies ist nur méglich bei intensivster Be- 
rihrung mit iiberschiissigem PH,, wie es durch Schiitteln erreicht 
wird. Beim einfachen Durchleiten von PH, durch die Lésung er- 
folgt zwar ebenfalls Phosphoraufnahme infolge PH,-Zersetzung, indes 
je nach den Versuchsbedingungen verschieden stark, so daB man 
siimtliche Phosphorzahlen zwischen 0,70 und 0,95 finden kann. 


Zusammenfassend ergibt sich, daB bei der Einwirkung von Phos- 
phorwasserstoff auf Nickelsalze je nach den Versuchsbedingungen 
Niederschlige von intermetallischem Phosphornickel erhalten werden, 
die auf 1 P mindestens 0,4 und héchstens 1,0 P enthalten. Nieder- 
schlige mit P gréfer als 0,67, erhalt man nur aus alkoholischer 
Lésung, in der eine Sekundarreaktion des gelésten Nickelacetats mit 
der Primirfaillung nicht stattfindet, dagegen eine Aufnahme von 
Phosphor durch primar gefialltes Ni,P,, die im besten Falle zu ein- 


heitlichem NiP fibrt. 


In neutraler Lésung la8t sich Ni,P, rein in schlechter Ausbeute 
darstellen. Es besteht jedoch immer die Gefahr, da8 die Phosphor- 
zahl absinkt, da der Phosphor des Niederschlages mit Wasser oder 
verdiinnter Siéiure unter Bildung von H,PO, und Wasserstoff reagiert. 
In ammoniakalischer Lésung setzt sich Ni,P, mit tberschiissigem 
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Nickelsalz in der Weise um, daB der Phosphor des primiren Ni,P, 
als H,PO, bzw. HgPO, teilweise in Lésung geht, wihrend gleichzeitig 
NiO zu Ni reduziert wird. Dieses elementare Nickel wird vom 
Nickelphosphidniederschlag aufgenommen bis zur Grenzverbindung 
Ni;P,, die man auch durch Kinwirkung von Wasser oder ver- 
dimnten Saéuren auf Phosphornickel mit P zwischen 0,40 und 1 er- 
halten kann. 

Einige Versuche sprechen endlich dafir, daB auch Ni,P, auf 
Grund von Sekundarreaktionen rein erhalten werden kénnte. In 
alkalischer Tartrat- und alkalischer Cyanidlésung wird Nickel durch 
PH, nicht gefallt. 


Eigenschaften der Nickelphosphide 


Die Niederschlage sind feine, schwarze, leicht filtrierbare Pulver; 
daneben erhalt man fast stets silberglinzende, durchaus metallische 
Spiegel an den GefaiBwinden, die leicht abblattern. Besonders, so- 
lange etwas organisches Lésungsmittel anhaftet, sind die Nieder- 
schlage, zumal mit hoher Phosphorzahl, gegen Luftsauerstoff emp- 
findlich; gelegentlich verglimmen sie vollkommen beim Heraus- 
nehmen aus dem Exsikkator. Die Summe Ni + P wurde niemals 
=100 gefunden. Diese Differenz der Nickel + Phosphorprozente 
gegen 100 ist normalerweise nicht durch Aufnahme von Sauerstoff 
bedingt, vielmehr enthalten auch die getrockneten Priparate noch 
adsorbiertes Lésungsmittel. So wurde beispielsweise bei einem Phos- 
phid analytisch festgestellt: 17,42°/, P, 77,10%, Ni, 4,79%, H,O, 
zusammen 99,31°/,. Die getrockneten Nickelphosphidpulver sind 
vollig unmagnetisch, sie enthalten also kein elementares Nickel zu- 
gemischt. Durch Gliihen der phosphorreicheren Nickelphosphide im 
Wasserstoffstrom bei 800° wurde reines 99,2%,iges Phosphid Ni,P 
erhalten. Samtliche Phosphide sind in verdiinnten Sauren aller- 
dings sehr langsam — ldslich. Dabei entsteht sehr im Unterschied 
von den von L. Moser und A. Bruku (lI. ¢.) beschriebenen Phos- 
phiden niemals Phosphorwasserstoff, sondern stets Ni-Salz, phos- 
phorige Saéure und Wasserstoff. AuBere Erscheinung, chemisches 
Verhalten und Zusammensetzung weisen die aus Lisung gebildeten 
Nickelphosphide der Gruppe der intermetallischen Verbindungen zu. 
Die primiren Niederschlage sind jedoch meist keine definierten Ver- 
bindungen, wohl auch kein Gemenge von solchen, sondern homo- 
genes, legierungsartiges Phosphornickel, das durch geeigneten Phos- 
phorentzug oder Austausch gegen Ni einerseits in die definierte 














16 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


Verbindung Ni,P, oder Ni,P, andererseits durch maximale Phosphor- 
aufnahme in defimertes NiP itibergefiihrt werden kann. 


Zusammenfassung 


Bei der Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf geléstes Nickel- 
salz erhilt man normalerweise legierungsartiges Phosphornickel mit 
04—1,0 P auf 1 Ni; nur unter ganz bestimmten Bedingungen 
gelingt die Darstellung definierter Phosphide. Die Nickelphosphide 
Ni;P,, Ni,P und NiP wurden aus Lésung dargestellt. 


Reaktionsverlauf und Eigenschaften der Nickelphosphide werden 
erortert. 


Koénigsberg (Preufen), Aus den Chemischen Instituten der 
Unwersitdten Erlangen und Halle/S., 29. Januar 1937. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1937. 
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or- 
el. @ 
nit Ob , 
en i er Metalicarbonyle. XXIV. ’) 
de @ Bildungsweise und Metalisalzreaktionen 
“ des Kobaltcarbonylwasserstoffs 
Von W. Hreser und H. Scuvutten 
Der erste Nachweis der Existenz des Kobaltcarbonylwasserstoffs 
sal wurde schon vor lingerer Zeit?) gefiihrt. Es wurde beobachtet, daB 
sich diese sehr fliichtige Verbindung bei der Siurereaktion sub- 
stituierter, kohlenoxydarmerer Kobaltcarbonyle bildet, wie 
es ahnlich bei den substituierten Eisencarbonylen schon vorher*) 
| bekannt geworden ist: 
| | 2Co(CO),-M + 2H+ = HCo(CO), + Cot+ +2C0 + 1/,H, + 2M 
: (M = Alkohol- oder Aminkomponente). 
| Im AnschluB8 an die Basenreaktion des Kisenpentacar- 
bonyls*), die glatt im Sinne der Gleichung 
| Fe(CO), + 20H” = H,Fe(CO), + CO, ~ 
| verlauft, wurde hernach festgestellt, dab auch das Kobaltcarbony] 
in waBrigen Systemen, mit Alkali- oder Barytlauge, sinngemiéBS 
aihnlich reagiert: 
3Co(CO), + 20H” =2HCo(CO), + Co(CO),*) + CO,” ~ (1) 
(dimer) (polymer) 
(mit starken Basen). 
| 7 Der Vorgang erscheint nur formal etwas komplizierter als beim 
| Eisenpentacarbonyl, was sich leicht aus der dimeren Struktur 


des Kobalttetracarbonyls erklirt, die an sich verschiedene 
P Reaktionsméglichkeiten offen laBt. Die gleichzeitige Entstehung des 
| tetrameren Tricarbonyls, das als schwarzer Riickstand hinter- 
bleibt, macht sich gut bemerkbar. 





1) XXIII. Abhandlung, vgl. W. Hreser u. E. Romperc, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 221 (1935), 349. 
A 2) W. Hreser, F. Mi uipaver u. E. A. Enmann, Ber. 65 (1932), 1090, 1092. 
| %) W. Hreper, H. Vetter u. F. Levrert, Ber. 64 (1931), 2340, 2832 u. a. 
iq *) W. Hreper, F. Levrert u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
| (1932), 146; 212 (1933), 145; Naturwiss. 19 (1931), 360. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 


» 
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Fir viele weitere Umsetzungen, besonders mit Metallsalzen, sind 
jedoch diese stark alkalischen Carbonylhydridlésungen nicht ge- 
eignet. Es wurde daher versucht, durch. Schiitteln des Kobalttetra- 
carbonyls mit konzentriertem waBngen Ammoniak ein brauch- 
bares Medium zu erhalten. Hierbei erfolgt die Umsetzung mit nur 
geringer oder auch véllig ausbleibender Bildung von Tricarbonyl im 
Sinne einer Valenzdisproportionierung des Carbonylkobalts: 

3Co(CO), + 2H,O = 2HCo(CO), + Co(OH), + 4CO (2) 
(dimer) 
(mit schwachen Basen). 


Tatsachlich erfolgt die Basenreaktion des Kobalttetracarbonyls 
im waBrigen Medium nicht einheitlich; je nach der Hydroxylionen- 
konzentration tiberwiegt nur der eine oder andere Vorgang 
[Gleichungen (1) und (2)]. Mit Barytlauge erhalt man daher einen 
Niederschlag, der neben Bariumcarbonat und Kobalttricarbonyl auch 
Kobalt (II)-hydroxyd enthalt, auBerdem oft wenig noch unver- 
andertes Tetracarbonyl. Die Untersuchung der Vorgiinge ist so 
gegeniiber der Reaktion mit Eisenpentacarbonyl ganz erheblich er- 
schwert und quantitativ kaum exakt durchzufiihren. Dagegen war 
es mOglich, die quantitative Zusammensetzung des Kobalt- 
carbonylwasserstoffs im alkalischen Reaktionsmedium 
nach Entfernung des Niederschlages nach der schon beim Fe(CQO),H, 
durchgefihrten Methode’) der Bestimmung des Reduktions- 
wertes mit Perhydrol, die unter volliger Zersetzung zur Bildung 
von Co(III)-oxydhydrat, Wasser und CO, neben CO fihrt, fest- 
zustellen; sie beweist schon die Formel HCo(CO),, entsprechend 
der Reaktion 
2HCo(CO), +1/,[4 + (8 —x)]O, = CoO, + H,O +xCO + (8 — x)CO,. 

aus HO. 

Auch die Wasserstoffbestimmung durch Titration mit Me- 
thylenblau nach dem beim KEisencarbonylhydrid beschriebenen 
Verfahren?) war méglich. Luftsauerstoff oxydiert im alkalischen 
Medium rasch zu Kobalttetracarbonyl, ebenso natiirlich Braunstein- 
suspension und andere milde Oxydationsmittel. 


Die mit Ammoniak erhaltene Reaktionslésung des Kobaltcar- 
bonylwasserstoffs war nur sehr verdiinnt (8. 21), sie genigte aber, 
um die Verbindung weiterhin durch Reaktionen mit Schwer- 


es 


') le. (Anm. 4, 8. 17, 12. Abh. iiber Metallcarbonyle), S. 162. 
*) l. ec. (Anm. 4, 19. Abh.), S. 163. 








2 Nanaia Deelah ab ea 
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metallsalzlésungen zu charakterisieren und so im Sinne der all- 
gemeinen Gleichung 
2HCo(CO), + [MeA, }+*+ =|Co(CO),],[ MeA,,] + 2H" (3) 
(Me = 2-wertiges Zentralatom, A = NH,, Amine) 


za neuen gemischten Carbonylen mit mehreren Metall- 
atomen im Molekiil zu gelangen, ahnlich wie dies F. Frien und 
P. Krumuouz?) erfolgreich mit unserem Eisencarbonylwasserstoff ge- 
zeigt haben. Es wurden die folgenden Umsetzungen erhalten: 


1. Mit Quecksilber (Hgt*)- und Silber (Ag*)-Salzen 


Mit Quecksilber (II)-chlorid fallt aus ammoniakalischem Kobalt- 
carbonylwasserstoff das gut kristallisierte Di-[Kobalttetracarbony]-| 
Quecksilber, [(CO),Co],Hg, aus. Die Verbindung stellt ein Analogon 
zum (CO),FeHg dar, von dem sie sich jedoch durch ihre viel gréBere 
Léshchkeit in organischen Mitteln unterscheidet. Vielleicht ist 
dieser Unterschied auf den verschiedenen chemischen Bautyp zuriick- 
zufihren. 

Mit ammoniakalischer Silbernitratlésung konnte die blab- 
gelbe Verbindung [(CO),Co|Ag-#/,CO-4/,H,O isoliert werden. Ihr 
Gehalt an tiberschiissigem Kohlenoxyd und Kristallwasser, der durch 
Analyse einwandfrei festgestellt wurde, ist bemerkenswert, stellt 
jedoch keinen Prizedenzfall dar, da bereits eine Verbindung 
Ag,SO,-:CO, bei der also auch 1/, Mol CO/Ag gebunden ist, wenigstens 
in Lésung bekannt ist’). 

Die Frage, woher dies '/, Mol Kohlenoxyd stammt, ist dahin- 
gehend zu beantworten, daf nach Gleichung (2) Kohlenoxyd frei 
wird, welches sich ohne weiteres am Aufbau der erwihnten Ver- 
bindung beteiligen kann. 

Eine Silberverbindung des Kobaltcarbonylwasserstoffs wurde 
auch schon von M. P. Schubert*) beobachtet; er nahm dafiir die 





1) F. Feret u. P. Krumuorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 242: 
vgl. hierzu auch 8. 23/22. 

2) W. Mancnor und Mitarbeiter, Ber. 57 (1924), 1157; W. Mancnor u. 
J. Konte, Ber. 60 (1927), 2183. 

3) M. P. Scnuspert, Journ. Am. chem. Soc. 55 (1933), 4563, beobachtete 
das Auftreten des von uns entdeckten HCo(CO), bei der Einwirkung von CO 
auf Kobaltkomplexe des Cysteins; Reaktionen dieser Art werden demnachst 
eingehend von uns beschrieben, vgl. W. Hreper, Z. angew. Chemie 49 (1936), 
464 und H. Scuutren, Diss. Miinchen, Techn. Hochschule 1937. Vgl. auch 
folgende Abhandlung, S. 17/18. 


o* 
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Formel (CO),CoAg an, ohne daB es gelungen wire, brauchbare Ana- 
lysenergebnisse zu erhalten. 


2. Mit Hexamminkationen 2-wertiger Metalle 


Hexammuin-Schwermetallkationen sind im allgemeinen zum Nach- 
weis des Hydrids in seiner ammoniakalischen Lésung nicht geeignet. 
So geben ammoniakalische Zink-, Cadmium- oder Kupfersalzlésungen 
auch nach lingerer Kiihlung (0°) keine Reaktion. Erst beim Ver- 
setzen mit Hexammin-Kobalt(I])-chlorid wurde in geringen 
Mengen die orangerote Verbindung [(CO),Co],{Co(NH,),| erhalten, 
deren Isolierung infolge ihrer bedeutenden Wasserléslichkeit 
groBen Schwierigkeiten begegnete. 


Ks war schon friihzeitig aufgefallen, daB die Reaktionslésung 
aus Kobaltcarbonyl und konzentriertem wa8rigen Am- 
moniak, besonders nach langerer Kihlung auf 0°, in geringer Menge 
eine sehr schén kristallisierte Substanz ausschied, die lange nicht 
gefaBt werden konnte. Die Untersuchung ergab erst jetzt, daB sie 
mit dem synthetisch erhaltenen Praiparat der Hexammin-Kobalt- 
verbindung identisch ist. [hre Bildung erklirt sich dadurch, daB das 
bei der Umsetzung des Carbonyls mit Ammoniak im Sinne der 
Gleichung (2) entstehende Co(OH), weiterreagiert nach 


Co(OH), + 6NH, + 2(CO),CoH —> [(CO),Co},{Co(NH,),] + 2H,0. 


Das System Kobaltcarbonyl-Ammoniak stellt so letzten Endes eine 
Lésung dieser Hexammin-Kobaltverbindung in Ammoniak dar; die 
Konzentration der ammoniakalischen Hydridlésung ist demnach ge- 
geben durch die Léslichkeit dieser Verbindung in diesem Medium. 


Der Vorgang der EKinwirkung von Ammoniak auf Kobaltcarbonyl 
kann zusammengezogen werden in die Gleichung 


8Co(CO), + 6NH, —> [(CO),Co],{Co(NH,),] + 4CO. 


Nach der Klarung dieser Zusammenhinge gelang es auch, die 
Bildung dieser Verbindung bei direkter Einwirkung von gas- 
formigem Ammoniak auf Kobaltcarbony! festzustellen. 


Auch mit Hexammin-Nickelchlorid wurde bei der Um- 
setzung mit der ammoniakalischen Hydridlésung eine sehr geringe 
Kristallausscheidung, vermutlich der auBerordentlich leicht léslichen 
Verbindung [(CO),Co],{Ni(NH,),] entsprechend, beobachtet. Diese 
Hexamminverbindungen sind iibrigens durch groBe Selbstzersetzlich- 
keit unter NH,-Abspaltung, sowie Bildung von (CO),CoH infolge 
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Hydrolyse schon durch Spuren Feuchtigkeit ausgezeichnet. Auch 
damit erkliren sich die Schwierigkeiten ihrer Reindarstellung. 


3. Mit Schwermetallkationen, die groBvolumige organische 
Molekiile komplex gebunden enthalten 


Wesentlich erfolgreicher waren die Versuche, die mit den Kom- 
plexverbindungen [Co(Phthrl),|Cl, und [ Ni(Phthrl),|Cl, unternommen 
wurden, in denen also die wenig Raum beanspruchenden Ammoniak- 
molekiile durch die groBvolumigen o-Phenanthrolinmolekiile ersetzt 
sind. Mit der ammoniakalischen Hydridlésung entstehen die Ver- 
bindungen [(CO),Co],{Co(Phthr]),] und [(CO),Co},{Ni(Phthrl),], die in 
Wasser vollkommen unldéslich sind. Besonders die zweite ist an 
ihrer leuchtend orangegelben Farbe leicht zu erkennen, und die 
Analyse der wesentlichen Werte (Ni und N) lat sich schnell durch- 
fihren; daher ist die Tri-o-Phenanthrolin-Nickellésung im 
Laufe der Versuche das eigentliche Reagens auf Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff geworden. 

Durch quantitative Verfolgung dieser Umsetzung war es auch 
moglich, die Konzentration der Reaktionslésung aus Kobalt- 
carbonyl und Ammoniak, umgerechnet auf Kobaltcarbonylwasser- 
stofi, zu bestimmen. Sie ergab sich zu rund 4/5, Mol (CO),CoH/Liter 
bei einer Temperatur von 20°. 

Eine wie starke Stabilisierung durch Komplexbildung mit 
schweren organischen Koérpern eintreten kann, zeigte sich besonders 
eindrucksvoll bei der oben beschriebenen Silberverbindung: Sie gibt 
nimlich, in wenig Aceton gelést, mit «,«’-Dipyridyl unmittelbar 
die leuchtend gelbe unldsliche Verbindung 


[(CO),Co}[ Ag - a, «’-Dipyridy]] , 


in der die Komponenten CO und H,O durch Dipyridyl ersetzt sind. 
Wie sich spater zeigte, entsteht diese Substanz auch direkt aus der 
ammoniakalischen Hydridlésung und einer Lésung von AgNO,- 
Dipyridyl; jedoch isé ihre Isolierung dann infolge der gesteigerten 
Zersetzlichkeit in alkalischem Medium bedeutend schwieriger. 
Samtliche angefiihrten Verbindungen, deren Zah] noch vermehrt 
werden kénnte, scheinen nach ihrer Entstehungsweise salzartige 
Struktur zu besitzen, wie dies auch von F. Freiet angenommen 
wird. In diesem durchaus méglichen Falle kommt dem Anion 
[Co(CO),|" eine symmetrische Elektronenkonfiguration (18-er Schale!) 
zu, die Wasserstoffverbindung hat lediglich ihr Proton abgegeben. 
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Selbstverstandlich kommt fiir das Hydrid selbst eine ionogene 
Struktur keinesfalls in Frage, ebensowenig wie fiir die anderen 
fliichtigen Hydride der Elementengruppe 1—4 Stellen vor den Edel- 
gasen. Inwieweit sie fiir die in Rede stehenden Schwermetallderivate 
der Carbonylhydride gilt, mu8B noch durch weitere Untersuchungen, 
die sich im Gang befinden, erwiesen werden. Es ist nimlich ebensogut 
moglich, die Verbindungen als mehrkernige, wenn auch dipolartig ge- 
baute Nichtelektrolyte aufzufassen. Der eckigen Klammer [ ], 
die in den Formeln der Ubersichtlichkeit halber verwendet wurde, 
soll daher bis zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage auf exak- 
terer Grundlage noch keine strukturelle Bedeutung beigelegt werden. 


Versuche 
1. Einwirkung von Basen auf Kobalttetracarbony! 


(Bearbeitet von E. A. Eamann) 


Die Basenreaktion des Kobalttetracarbonyls, das durch Um- 
kristallisieren aus Petrolither oder absolutem Ather, wie friher be- 
schrieben'), gereimgt wird, wurde wie beim Eisenpentacarbonyl?) 
unter peinlichstem SauerstoffausschluB in Stickstoffatmosphare oder im 
Hochvakuum ausgefiihrt. Der gegeniiber den klaren Verhaltnissen beim 
Kisenpentacarbonyl kompliziertere Reaktionsverlauf konnte nur bei 
Verwendung von Barytlauge wenigstens qualitativ verfolgt werden. 
Es wurde 15—25 Stunden mit der 2—8fach molaren Menge n/5-Baryt- 
lauge geschiittelt. Die Umsetzung erfolgt bevorzugt nach Glei- 
chung (1), jedoch wird auch nach Vorgang (2) bereits im alkalischen 
Medium stets Kohlenoxyd frei, in wechselnden Mengen von 0,20 bis 
0,38 Mol CO/Co. Im Niederschlag war neben Bariumcarbonat 
leicht Kobalt(Il)-hydroxyd und Kobalttricarbonyl nachweisbar, 
auBerdem gewodhnlich noch nicht véllig umgesetztes, mit absolutem 
Ather leicht extrahierbares Tetracarbonyl. Da sich aber in der vor- 
liegenden feinen Verteilung das Tricarbonyl als séiureempfindlich er- 
wies, war eine quantitative Trennung der Substanzen nicht mdglich. 
Es wurde daher in eine zweite Reaktionsbirne durch ein Schliffilter 
abgesaugt und im alkalischen Filtrat mit Perhydrol der Reduk- 
tionswert der carbonylkobalthaltigen Lésung ermittelt. 

Hierzu wird das ReaktionsgefiB unter Zwischenschaltung von 2 
auf — 20° und — 75° gekiihlten Fallen mit einer Quecksilberpumpe 
verbunden und evakuiert. Alsdann 148t man zur Reaktionslésung 


1) W. Hreser u. Mitarbeiter, Ber. 65 (1932), 1095. 
*) W. Hreper u. F. Levert, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 157ff. 
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etwa 15 cm* n/2 carbonatfreie Natronlauge und hernach vorsichtig 
eine gemessene Menge n/1-H,O, einlaufen. Unter Abscheidung von 
Kobalt (III)-hydroxyd tritt lebhafte Gasentwicklung ein. Nach je- 
weiligem Abpumpen der Gase wird die Zugabe von (gemessenem!) 
H,O, jeweils solange fortgesetzt, bis kein Kohlenoxyd mehr auftritt. 
Nachdem durch Erwarmen der Fliissigkeit im Vakuum der voll- 
stiindige Zerfall des nicht verbrauchten Perhydrols gewihrleistet ist, 
wird mit etwa 20°/,iger Salpetersiure angesiuert und das CO durch 
vollstandiges Auskochen im Vakuum quantitativ ausgetrieben. Das 
in Lésung befindliche Kobalt wurde am Ende der ganzen Reaktion 
wie tiblich quantitativ bestimmt. 








n/l-H,0O, | O, | CO Be Ga Co 
cem* | gefunden in cm* gefunden in g 
59,9 544 | 1272 | 65,5 0,1248 


Fiir die Auswertung ergibt sich 














Mol/Co 
H.O | n sh, | CO + CO 
angew. | 0; | CO CO; (aus geléstem Co) 
14,15 536 | 2,68 1,38 4.06 


Es wurde also mit 14,15 Mol H,O, pro g-Atom in alkalischer 
Lésung vorhandenem Carbonylkobalt, entsprechend 28,30 Aqui- 
valenten Sauerstoff oxydiert, von denen 5,36 Mol O,, entsprechend 
21,44 Aquivalenten zuriickgemessen werden, so da8 fiir die Reaktion 
6,86 Aquivalente Sauerstoff pro Carbonylkobalt verbraucht worden 
sind. Hiervon wurden 1,38 Atome entsprechend 2,76 Aquivalenten 
Sauerstoff zur Oxydation von CO zu CO, bendtigt; es bleiben also 
410 Aquivalente Sauerstoff, die das Carbonylkobalt zu 
3-wertigem Kobalt (=3 Aquivalenten) und das H-Atom zu H,O 
oxydiert haben. 


Gewoéhnlich wurden merklich mehr als 4 Aquivalente zur Oxydation des 
Carbonylhydrids gemessen (4,1—4,3 Aquivalente). Dies ist darauf zuriickzufihren, 
daB das Kobalt durch alkalisches Perhydrol partiell tiber die 3-wertige Stufe 
hinaus zu noch héheren Oxyden oxydiert wird, die durch ihre besonders ge- 
ringe Léslichkeit in Salpetersdure auffallen. 


Il. Metalisaizreaktionen von ammoniakalischem Kobaltcarbonylwasserstoff 


Zur Herstellung der ammoniakalischen Kobaltcarbonylwasser- 
stofflésung wurde umkristallisiertes Kobaltcarbonyl in Mengen von 
1—1,5g verwandt. Nach Einbringen der Substanz im N,-Strom 
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wurde die Apparatur hoch evakuiert (0,1 mm Hg) und je nach Ein- 
waage 100—175 cm®* konzentriertes wiBriges Ammoniak eingesaugt. 
Nach Sicherung siémtlicher Haihne und Verschliisse wurde die Birne 
36 Stunden lang gleichmaBig geschiittelt. Die Carbonylhydridlésung 
war dann fertig; zu weiteren Umsetzungen wurden 25—50 cm® dieser 
Stammldésung in eine zweite, mit Justierung versehene und vorher 
volistandig evakuierte Carbonylbirne eingesaugt; hierzu konnte jetzt 
durch einen Einfiilltrichter jede beliebige andere Lésung eingelassen 
werden. Kin aufgesetztes Filter ermédglichte es, etwa entstehende 
Niederschlige sofort abzusaugen, zu waschen und im Vakuum oder 
einem indifferenten Gasstrom zu trocknen. 


1. Reaktionen mit Quecksilber- und Silbersalzen 
[(CO),Co},Hg 

Zu 50 em® der ammoniakalischen Lésung, die durch 36-stiindiges 
Schitteln von 1,5 g Kobaltcarbonyl mit 175 em* konzentriertem Am- 
momak erhalten worden ist, la8t man eine Lésung von 0,5 g Queck- 
silber(II)-chlorid in 25em* Wasser flieBen. Es fallt sofort ein 
schwerer gelblichweiber Niederschlag aus, der aus der Metallcarbony]- 
verbindung und weibem Prizipitat besteht. Die Reaktionsbirne 
wird gleich nach Zugabe der Sublimatlésung geédffnet, und der Nieder- 
schlag durch einen Filtertiegel abgesaugt, je zweimal mit Wasser 
und verdiinnter eiskalter Salzsiure (um den Prizipitat herauszulésen), 
zuletzt nochmals mit Wasser gewaschen. Zur Reinigung wird in 
wenig Aceton gelést, mit Wasser bis zur bleibenden Triibung ver- 
setzt und im Eisschrank stehen gelassen. Die Substanz bildet orange- 
farbene Nadeln, die unléslich sind in Wasser und verdiinnten nicht- 
oxydierenden Sauren, leicht léslich in Ather, Aceton, Alkohol, 
Benzol u. a. Schon nach kurzer Zeit erfolgte Selbstzersetzung unter 
Graufairbung. 


Analyse: Kobaltbestimmung durch Abrauchen mit konzentrierter HNO, 
im Platintiegel, Glihen, Abrauchen mit H,SO, und Wagen als CoSO,; Kohlen- 
stoffbestimmung durch Halbmikroverbrennung’). 


8,585 mg Subst.: 4,85 mg CoSO,; 24,29 mg Subst.: 15,93 mg CO,. 
Ber. Co 21,73 C 17,70 
Gef. ,, 21,48 »» 17,88. 


|(CO),Co]Ag-*/2CO-*/,HO, 
Die Versuche mit Silbernitrat, die mehrfach wiederholt 
wurden, gaben tibereinstimmend folgende Resultate: 


1) Hg-Bestimmung dieser Substanz wurde bereits von Schubert (i. c.) 
ausgefiihrt. 


— 
Hence TORE Als: 





\ 
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Beim Versetzen von 50 cm* einer ammoniakalischen Carbony!- 
hydridlésung, hergestellt durch 36-stindiges Schiitteln von 1,5 g¢ 
‘Co(CO),|, mit 175 em* konzentriertem NH,, mit einer Lésung von 
05g Silbernitrat in 25 cm® konzentriertem Ammoniak entsteht ein 
gelblichweiBer Niederschlag. Die Reaktionsbirne wird sofort gedéffnet, 
der Niederschlag durch einen Filtertiegel abgesaugt, mit Wasser und 
verdiinnter H,SO, gewaschen, und dann anschlieBend durch Lésen 
in Aceton, Filtrieren und Fallen mit Wasser so oft umgefilit, bis 
man eine rein gelbe Substanz ohne eine Spur Graufirbung erhalt. 
Jetzt wird wieder abgesaugt, mit Wasser gewaschen und am Hoch- 
vakuum iiber CaCl, getrocknet. Werden diese Versuchsbedingungen 
eingehalten, insbesondere das Trocknen am Hochvakuum (bis 0,3 mm 
Hg) auf die durchaus geniigende Zeit von 3/, Stunde beschriinkt, so 
lassen sich mit Sicherheit gut iibereinstimmende Ergebnisse erzielen. 
Die Substanz besteht aus hellgelben Nadeln, ist leicht léslich in 
Aceton, Alkohol, Ather, unléslich in Wasser und verdiinnten Séuren. 
Die Selbstzersetzlichkeit ist, wie schon betont, auBerordentlich grof; 
nach der beschriebenen Versuchsmethode gelingt es jedoch mit Sicher- 
heit, die Substanz wenigstens fiir kurze Zeit rein zu fassen. 
Analyse: Silber- und Kobaltbestimmung durch Zerstérung der Substanz 
mit konzentrierter HNO,'), Fallen des Ag als AgCl und des Co als Anthranilat*) ; 


Kohlenstoff—Wasserstoffbestimmung durch Halbmikroverbrennung.  Stickstoff 
konnte nicht nachgewiesen werden. 


92,5 mg Subst.: 43,64 mg AgCl, 98,72 mg Co-Anthranilat; 86,48 mg Subst.: 
40,.9mg AgCl, 91,62 mg Co-Anthranilat; 32,35 mg Subst.: 20,99mg CQO,, 
1,01 mg H,O. 


Ber. Ag 35,74 Co 19,53 C 17,89 H 0,33 
Gef. ,, 35,64, 35,59 ., 18,99, 18,88 ., 17,69 »» 0,35. 


2. Reaktionen mit Hexamminkationen 2-wertiger Metalle 


[(CO),Co},[ Co(NH)¢| 


Zu 50cm? einer Lésung, die durch 36-stiindiges Schiitteln von 
1g Kobaltcarbonyl mit 125 cm* konzentriertem Ammoniak hergestellt 
worden ist, l48t man die aus 0,36 g CoCl,-6H,O und 30g Ammon- 
acetat in 100cm* konzentriertem Ammoniak unter LuftausschluS 
erhaltene Lésung von Hexammin-Kobalt(I])-chlorid fheBen. 
Bei langerem Stehen im Eisschrank scheiden sich orangerote Kristalle 
von groBer Wasserléslichkeit und Zersetzlichkeit aus. Infolge dieser 





1) Hierbei entsteht immer etwas Carbonylwasserstoff, erkennbar am Ge- 
ruch, so daB die Werte fiir Kobalt etwas zu niedrig gefunden werden. 
*) H. Funk u. M. Dirt, Z. analyt, Chem. 98 (1933), 241. 
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EKigenschaften gelang es nur, die Verbindung spurenweise zu fassen 
und durch eine N,-Bestimmung, sowie dadurch, daB sie mit Sauren 
Carbonylwasserstoff gibt (Geruch!) zu identifizieren. 

Wie im allgemeinen Teil erwihnt wurde, laBt sich auch bereits 
bei langerer Abkiihlung der Reaktionsmischung aus [Co(CO),], und 
konzentriertem Ammoniak ein orangerotes Kristallpulver gewinnen, 
das mit der beim vorigen Versuch erhaltenen Substanz identisch ist. 


0,1982 mg Subst.: 0,3874 g Co-Anthranilat; 6,51 mg Subst.: 0,974 cm* N, 


(17°, 716 mm). 
Ber. Co 35,2 N 16,70 
Gef. ,, 34,8 » 16,59. 


SchlieBlich wurde die Bildung dieser Verbindung auch unmittel- 
bar beim Uberleiten von Ammoniakgas iiber reines Tetracarbony| 
beobachtet. Das Carbonyl wurde bei diesem Versuch in einem Por- 
zellanschiffechen, das sich in einem weiteren Glasrohr befand, im 
langsamen NH,-Strom auf 40° erwirmt. Schon nach kurzer Zeit 
geht seine urspriingliche rotbraune Farbe in einen hell-fleischfarbenen 
Ton tiber. Das nach 2 Stunden erhaltene Reaktionsprodukt ist zum 
Unterschied vom reinen Kobaltcarbonyl groBenteils gut wasserléslich 
(LuftausschluB!). Die blaBgelbe, waBrige Lésung gibt nach dem 
Filtrieren mit [Ni(Phthrl),|++ den bekannten orangegelben Nieder- 
schlag; beim Ansiuern tritt reichlich Carbonylwasserstoff (Ge- 


sh!) 
ruch!) auf. r(CO),Col,[Ni(NH,)¢] 

Zu 50cm einer Liésung, die durch 36-stiindiges Schiitteln von 
1g Kobaltcarbonyl mit 125 em* konzentriertem Ammoniak her- 
gestellt worden ist, la4Bt man die tiefblaue Lésung von Hexammin- 
Nickelchlorid aus 0,36g NiCl,-6H,O in 30em* konzentriertem 
Ammoniak flieBen. Erst bei langem Stehen im Eisschrank scheiden 
sich wenige hellblaue, sechseckige Kristallblaittchen aus, in denen 
Nickel nachgewiesen werden kann, von denen aber wegen der sehr 
geringen Menge eine Analyse nicht durchfiihrbar war. Beim An- 
siiuren tritt der charakteristische Geruch nach Kobaltcarbonylwasser- 
stoff auf. Wahrscheinlich handelt 6: sich also um die Verbindung 
der angefiihrten Formel. 


8. Versuche mit Schwermetallkationen, die groBvolumige 
organische Molekiile enthalten 


[(CO),Co},{ Co(Phthrl).| 
Zu 50cm* einer Lésung, die durch 86-stiindiges Schiitteln von 
1,25 g Kobaltcarbonyl mit 150 em* konzentriertem Ammoniak erhalten 
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worden ist, la48t man eine Lésung von Tri-o-Phenanthrolin- 
Kobalt(I])-chlorid flieBen, die man aus 0,6 g CoCl,-6H,O 
und 1,4g o-Phenanthrolin in 50cm* Wasser herstellt. Der sofort 
ausfallende, flockige gelbbraune Niederschlag wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Er kann ge- 
reinigt werden durch Lésen in wenig Aceton, Filtrieren und Aus- 
fallen mit Wasser. Unter dem Mkroskop gelbbraune Stabchen. Die 
Substanz ist in Wasser und Benzol unldslich, léslich in Aceton, Ather, 
Alkohol. In trockenem Zustand ist sie verhiltnismaBig bestiandig. 


Die quantitative Metallbestimmung erwies sich als ungemein schwierig, da 
das komplex gebundene o-Phenanthrolin sémtliche normalen Lonenreaktionen 
des 2-wertigen Kobalts verhindert und erst volistandig zerstért werden mub. 
Dies war weder durch Abrauchen mit konzentrierter H,SO,, noch konzentrierter 
HNO, méglich, sondern gelang erst durch vorsichtiges Vergliihen der Substanz 
im bedeckten') Platinfingertiegel, AufschlieBen des Riickstandes mit KHSO,, 
Lésen in Wasser und Fallen des Kobalts als Anthranilat. 


84,92 mg Subst.: 88,77 mg Co-Anthranilat; 22,62 mg Subst.: 46,77 mg 
CO,, 5,44 mg H,0. 
Ber. Co 18,79 C 56,11 H 
Gef. ,, 18,61 »» 56,39 


[(CO),Co},{ Ni(Phthrl),) 


Zu 50cm? einer Lésung, die durch 36-stiindiges Schiitteln von 
1,25 g [(CO),Co], mit 150 em* konzentriertem NH, hergestellt worden 
ist, l4Bt man eine Tri-o-Phenanthrolin-Nickelchloridlésung 
fheBen, die man aus 0,6g NiCl,-6H,O und 1,4¢g o-Phenanthrolin 
in 50 cm* Wasser erhalt. Es fallt sofort ein orangegelber, flockiger 
Niederschlag aus. Man saugt ab, wascht griindlich mit Wasser und 
trocknet am Hochvakuum. Bei einem quantitativen Versuch wurden 
2,24 dieser Substanz erhalten, woraus sich die Konzentration 
der ammoniakalischen Lésung zu ¥/,, Mol (CO),CoH/Liter ergibt. 
Das Reimigen geschieht wie bei den bisher beschriebenen Ver- 
bindungen durch Lésen in Aceton, Filtrieren und Fallen mit Wasser. 
Unter dem Miskroskop erkennt man schén ausgebildete Staibchen 
von orangegelber Farbe. Die Léslichkeit entspricht der der analogen 
Kobaltverbindung. 


Von dieser Substanz wurde eine Totalanalyse durchgefiihrt, und zwar 
wurde 

1. Ni bestimmt durch Vergliihen im Platinfingertiegel, AufschlieBen mit 
KHSO, und Fillen mit Dimethylglyoxim; 


bo to 
. al 
- 
aS or 
—_ ~] 





1) Zur Vermeidung von Verlusten an Kobalt infolge Bildung flichtigen 
Carbonyls. 
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2. die Summe der Sulfate CoSO, + NiSO, bestimmt durch Verglihen im 
Mikroplatintiegel, Abrauchen mit konzentrierter H,SO, und Gliihen bei 500° 
bis zur Gewichtskonstanz; 

3. C und H durch Halbmikroverbrennung; 

4. N mikroanalytisch nach Pree. bestimmt. 

98,9mg Subst.: 29,71 mg Ni-Digly; 10,62 mg Subst.: 5,21 mg CoSO, 
+ NiSO,; 9,28mg Subst.: 19,06mg CO,, 2,24mg H,O; 6,78mg Subst.: 
0,548 cm® N, (19°, 717 mm). 


Ber. Ni 6,24 Co 12,53 C 56,12 H 2,57 N 8,93 
Gef. ., 6,10 »» 12,42") » 56,01 »» 2,68 » 8,91. 


[(CO),CojAg - a, «’-Dipyridy]l 


Etwa 0,2 g der Silberverbindung, die nach dem oben beschrie- 
benen Versuch (8. 25) erhalten worden ist, werden in wenig Aceton 
gelést, vom Ungeldsten filtriert, und mit einer Lésung von 0,2 g 
a, «’-Dipyridyl in 20 cm* Alkohol versetzt. Es fallt sofort ein kri- 
stalliner, leuchtend gelber Niederschlag aus, der abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen wird. In Alkohol und Wasser ist die Substanz 
vollkommen unléslich, léslich in Aceton und Ather. 

120,3 mg Subst.: 39,6 mg AgCl, 90,1 mg Co-Anthranilat; 19,22 mg Subst. : 


27,52 mg CO,, 3,36 mg H,O; 12,22 mg Subst.: 0,723 cm® N, (19°, 711 mm). 


Ber. Ag 24,81 Co 13,55 C 38,63 H 1,85 N 6,44 
Gef. ,, 24,75 » 18,04 »» 39,05 » 1,96 », 6,17. 


1) Aus der Differenz berechnet, da Nickel fiir sich bekannt war. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorwum der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1937. 
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Uber Metalicarbonyle. XXV.') 


Darstellung und Eigenschaften 
des freien Kobaltcarbonylwasserstoffs 


Von W. Hieser und H. Scuutten 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Die bisherigen Ergebnisse waren eine starke Anregung, nun 
auch den Versuch zur Darstellung des Kobaltcarbonylwasserstoffs 
in reiner Form zu unternehmen und diese Verbindung auf ihre 
Eigenschaften und ihr Verhalten zu untersuchen; besonders er- 
wiinscht erschien namentlich der Vergleich mit dem freien Eisen- 
carbonylwasserstoff (CO),FeH,?). 


Der Isolierung des freien Kobaltcarbonylwasserstoffs stellten sich 
anfanglich infolge seiner enormen Zersetzlichkeit erhebliche 
Schwierigkeiten in den Weg. Sie gelang schlieBlich durch Saure- 
zersetzung der alkalischen Hydridlésung und anschlieBende Hoch- 
vakuumdestillation. Zur Darstellung der alkalischen Lésung wurde 
reinstes kristallsiertes Kobaltcarbonyl und Barytlauge verwendet. 
Die Barytlauge hatte den Vorteil, daB das bei der Basenreaktion 
entstehende Carbonat sofort als Bariumcarbonat ausgefallt wurde. 
Bei der Zersetzung mit Phosphorsiure entstand daher lediglich 
Carbonylwasserstoff neben geringen Mengen Wasserdampf. Das Gas 
wurde durch 2 auf — 20° gekiihlte Srocx’sche Fallen geleitet, um 
den gréBten Teil des Wassers zuriickzuhalten; die Entfernung des 
letzten Restes Wasser gelang schlieBlich durch unmittelbare Destil- 
lation tiber Phosphorpentoxyd, ohne daB sich hierbei das 
Hydrid zersetzte. Der Kobaltcarbonylwasserstoff konnte zuletzt in 
einer auf — 190° gekiihlten Vorlage véllig rein kondensiert werden ; 
er bildet gut ausgeprigte hellgelbe Kristalle, die mit [Ni(Phthrl),|Cl, 
sofort unter Bildung des beschriebenen*) orangegelben Niederschlags 





1) XXIV. Mitteilung, vgl. die vorstehende Abhandlung. 
*) W. Hreper u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 145. 
%) Voranstehende Mitteilung S. 21. 
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reagieren. Er besitzt einen charakteristischen widerlichen Geruch, 
der seine Anwesenheit auch noch in Spuren erkennen lat. 

Vor kurzem erschien eine Arbeit von G. W. CoLteMan und 
A. Buancuarp’), die sich mit der Darstellung des Kobaltcarbony]- 
wasserstoffs aus der Cysteinreaktion von M. P. Scnusert?) und den 
Eigenschaften des Hydrids befaBt. Besonderes Interesse verdient die 
dort beschriebene Beobachtung, da8 auch tartrathaltige alkalische 
Kobalt (IT)-salzlésung sehr gut Kohlenoxyd aufnimmt und beim An- 
siuern HCo(CO), gibt. Im wtbrgen sind aber die Versuche iiber 
Kobaltcarbonylwasserstoff von den genannten Autoren reichlich 
unexakt durchgefiihrt und die Ergebnisse sind so ungenau, daB auf 
ihre weitere Diskussion verzichtet werden kann, zumal sie auch 
durch unsere eigenen Untersuchungen seit geraumer Zeit wesentlich 
iiberholt sind. 

Der Schmelzpunkt des freien Kobaltcarbonylwasserstoffs wurde 
nach A. Stock*) zu — 26,2° bestimmt. Das Hydrid schmilzt bei 
dieser Temperatur zu einer klaren hellgelben Flissigkeit, die sich bei 
etwas héherer Temperatur infolge beginnender Zersetzung unter 
Bildung von Kobaltcarbonyl, das sich zunachst im fliissigen Hydrid 
list, dunkelgelb fairbt. Bei etwa — 18° tritt regelrechtes Absieden 
des Wasserstoffs ein, und es hinterbleibt reinstes, kristallisiertes 
Kobaltcarbonyl. 

Diese Selbstzersetzung ist tiberhaupt eine der bemerkens- 
wertesten Eigenschaften des Kobaltcarbonylwasserstoffs. Sie ver- 
lauft nach der Gleichung: 


2(CO),CoH —> [Co(CO),], + He. 


Der Vorgang, der ibrigens erst durch langeres Erhitzen auf 
100° vollstaéndig wird, erméglichte die exakte Bestimmung des 
Wasserstoffs. Die Formel des Hydrids wurde auf diese Weise 


sichergestellt als (CO),CoH . 





Die Dampfdruckmessungen dieser héchst empfindlichen Sub- 
stanz gestalteten sich deshalb besonders schwierig, weil sie nur in dem 


1) G. W. Coteman u. A. BLancnarp, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1936), 
2160. — Die Autoren haben brieflich unsere Prioritat der Entdeckung der 
Metallcarbonylwasserstoffe ausdriicklich anerkannt; auBerer Umstande wegen 
konnten sie unsere friiheren Arbeiten (vgl. die S. 17 voranstehender Mitteilung 
zitierte Literatur) noch nicht beriicksichtigen. 

*) Vgl. voranstehende Mitteilung, Anm. 3, 8. 19. 

8) A. Stock, Ber. 50 (1917), 156. 
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engen Bereich von — 37° bis — 29° vorgenommen werden konnten, 
die Drucke bei diesen Temperaturen aber noch recht klein sind. 
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Es wurde eine ganze Reihe von Messungen durchgefiihrt, jedoch 
gelang es nicht, einmal erhaltene Werte genau zu reproduzieren. Von 
2 Kurven, die in ihrem Verlauf am 4hnlichsten waren, wurden die 
Dampfdruckgleichungen errechnet: 


log p = 15,811 — 3682 . (1) 
log p = 18,426 — 4801 . (2) 


Nimmt man aus den Faktoren von 1/7 das Mittel und bestimmt 
nach Ciaustus-CLAPEYRON o = R. b. 2,3026 cal/Mol die Sublima- 
tionswarme (da ja der Dampfdruck des festen Carbonylwasser- 
stoffs gemessen wurde), so ergibt sich 


¢ — 18,25 keal/Mol. 
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VW W 3-795. 40 620 630 
Abb. 1. Dampfdruckdiagramm Kobaltcarbonylwasserstoff 


Wie das Diagramm zeigt, kreuzen die Dampfdruckgeraden des 
festen Kobaltcarbonylwasserstoffs diejenige des fliissigen Hisen- 
carbonylwasserstoffs und liegen zwischen den Werten fiir Nickel- 
carbonyl und Eisenpentacarbonyl. Die Dampfdruckkurve des fliis- 
sigen Kobaltcarbonylwasserstoffs, die aus technischen Griinden 
(vgl. im Experimentellen Teil, 8.37) nicht aufgenommen werden 
konnte, wiirde natiirlich flacher verlaufen als die des festen und somit 
gerade zwischen denjenigen von Hisencarbonylwasserstoftf 
und Nickelearbony] liegen. In demselben Sinne léBt die Kurve 
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fir Nickelearbonyl') den Knick beim Schmelzpunkt (1/T = 0,00400) 
deutlich erkennen, indem sie sich oberhalb desselben weniger steil 
fortsetzt. 

Damit findet die Theorie, die fiir die Reihe der Verbindungen 
Fe(CO), —» (CO),FeH, —» (CO),CoH —» Ni(CO), eine stetige Ab- 
stufung der physikalischen Eigenschaften im Sinne der 
Verminderung des Dipolcharakters erwarten laBt, ihre Be- 
stitigung. Wie der Eisencarbonylwasserstoff stellt auch der Kobalt- 
carbonylwasserstoff eine Verbindung von symmetrischer, abge- 
schlossener Elektronenkonfiguration (mit 18 Elektronen) dar, 
d.h. der Wasserstoffkern ist zumindest recht weitgehend in die 
Elektronenhille einzubeziehen. Damit erklairt sich auch die im Ver- 
gleich zum Verhalten des dimeren Kobalttetracarbonyls eingetretene 
tiefgehende Eigenschaftsinderung. Die Gruppe CoH im 
Kobaltcarbonylwasserstoff verhalt sich wie ein dem Nickel ahn- 
liches ,,Pseudoatom‘‘, so daB man ihn geradezu als ein ,,Pseudo- 
nickelearbonyl* ansprechen kann. 

Auffallend ist die hohe Sublimationswarme des Kobalt- 
carbonylwasserstoffs ; sie kommt bereits derjenigen der Hexacarbonyle 
gleich und ist bedeutend gréBer als die entsprechenden Daten fiir 
Kisenpentacarbonyl und Nickelcarbonyl. 


Sublimationswarmen: 


Fe(CO);. . . . . . . . 12,68 keal/Mol?) 
Ni(CO),. .... =... 9,55 keal/Mol?) 
Cr(CO),. . . .. . . . 17,18 keal/Mol*) 
Mo(CO), .... . . . 16,29 keal/Mol*) 
WOO). ives. 147) 


| Fir (CO),FeH, ist Schmelz- und Sublimationswarme nicht bekannt; 
die mittlere Verdampfungswirme betrigt 6,11 kcal/Mol®).] 





') Die Dampfdruckgerade des festen Nickelcarbonyls wurde aus den bei 
J. Sr. ANDERSON, Journ. chem. Soc. 129 (1930), 1653 angegebenen Drucken 
errechnet zu log p = 9,9664 — 2088,2 1/7’. Hieraus ergibt sich die Sublimations- 
wirme zu 9,55 keal/Mol. Vgl. ebenso die Dampfdruckkurve des Eisennitroso- 
carbonyls: J. Sr. ANDERSON u. W. Hreper, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 
(1932), 246. 

*) Berechnet aus der Summe von Verdampfungswirme [W. HIEBER u. 
H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 147] und Schmelzwarme [A. Mrr- 
‘rascu, Z. angew. Chemie 41 (1928), 827]: 9,38 + 3,25 = 12,63 kcal/Mol. 

3) Vgl. Anm. 1. pes 

*) W. Hrezer u. E. Rompere, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 335. 

5) W. Hreper u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 147. 
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Diese Anomalie zu erkliren, bestehen 2 Méglichkeiten: Ent- 
weder findet durch den Einbau des Wasserstoffkerns in die E!sk- 
tronenhiille des Kobaltatoms eine besonders starke Deformation statt; 
dann wirde das gréBere Dipolmoment die Ursache fiir die Ano- 


malie sein. 


Oder die Dampfdruckkurve des festen Kobaltcarbonylwasser- 
stoffs erscheint deshalb gegeniiber derjenigen der fliichtigen Car- 
bonyle (und des Eisencarbonylwasserstoffs) unverhiltnismaBig steil, 
weil bereits kurz nach dem Auftreten eines meBSbaren Druckes (bei 
etwa — 37°) die Selbstzersetzung in vorerst ganz geringem MaBe 
unter Abspaltung von Wasserstoff beginnt. Fiir diese Deutung 
wirde sprechen, daB bei der Destillation von Kobaltcarbonylwasser- 
stoff bei einer Temperatur von etwa — 30° in dem Gefi8 immer 
zuletzt ein gelber Riickstand von Kobaltcarbonyl blieb, d. h. also, 
daB bereits eine geringe Zersetzung eingetreten war (Gleichgewichts- 
reaktion ?). Andererseits schwankt der Schmelzpunkt nur innerhalb 
der verhaltnismaBig engen Grenzen von + 0,4°. 


Die Stabilisierung des freien Hydrids gelingt ganz wie 
beim Eisencarbonylwasserstoff mit o- Phenanthrolin; es bildet sich: 


(CO),CoH-20-Phenanthrolin. 


Vergleicht man die Zusammensetzung dieser Verbindung mit 
(CO), FeH,-20-Phenanthrolin, 


so ist die Auffassung berechtigt, daB auch bei der Kisenverbindung 
nur ein Wasserstoffatom durch die beiden Phenanthrolinmolekiile 
beansprucht wird, man es also gewissermaBen mit einem ,,sauren 
Salz** zu tun hat. 


Experimenteller Teil 


Durch 36-stiindiges Schiitteln von 83—5 g durch Umkristallisieren 
gereinigtem Kobaltcarbonyl mit 150—175cm* gesiittigter, etwa 
0,4 n-Barytlauge wird die alkalische Hydridlésung erhalten. Die 
Barytlauge hat gegeniiber der bei der Darstellung des Hisencarbony]- 
wasserstoffs verwendeten Natronlauge den Vorteil, daB das bei der 
Reaktion gebildete CO, ~ als unldsliches BaCO, ausfallt, so daB bei 
der nachfolgenden Saurezersetzung der filtrierten Lésung kein CO, 
entsteht, und sich die umstindliche Reinigung von diesem durch 
mehrfache fraktionierte Destillation eriibrigt. Daraus folgt eine 
bedeutende Vereinfachung der Apparatur (Abb. 2), wie ein 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 3 
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Vergleich der beiden Abbildungen’) zeigt. Inzwischen konnte die 
Methode mit Barytlauge mit vollem Erfolg auch zur Gewinnung 
des Eisencarbonylwasserstoffs angewendet werden. 

Es 14B8t sich sehr schén verfolgen, wie mit fortschreitender Um- 
setzung immer mehr weiSe kristalline Flocken von BaCO, gebildet 
werden. Die so erhaltene Lésung wird in eine zweite Carbonylbirne, 
die 20—25 g Metaphosphorsaure (acidum phosphoricum glaciale 
in bacillis, Merck) enthalt, filtriert und die Destillation des sofort 
entstehenden Kobaltcarbonylwasserstoffs vorgenommen. 











Abb. 2. Darstellung von reinem Kobaltcarbonylwasserstoff 


A enthalt die alkalische Hydridlésung, B die Phosphorsaure. 
Mit einer Spirale sind hieran 2 Srocx’sche Fallen J und JI ange- 
schlossen ; es folgen das U-Rohr mit P,O; III, die Falle IV, die durch 
2 Vakuumhiahne fiir sich abgetrennt werden kann, und die Spirale V. 
Die einzelnen Teile sind durch Schliffe, die mit Vakuumfett gedichtet 
werden, verbunden. Zur Herstellung des Vorvakuums wird eine OI- 
pumpe von A. Pfeiffer, Wetzlar, verwendet, fiir das Hauptvakuum 
eine Quarz-Hochvakuumpumpe von Hanff & Buest, Berlin. Durch 
diese Kombination gelingt es leicht, ein Vakuum von 1/;o99_bis 
1/;0000 14m Hg zu erzeugen. 

Nach Zusammenbau der Apparatur wird das ganze System voll- 
stindig evakuiert. Die einzelnen Teile werden mit Hilfe von Kalte- 
mischungen in Dewargefai8en auf die richtige Temperatur gebracht, 
und zwar J, IJ, IJI auf je — 20 bis — 25° und IV auf — 190°; die 
Spirale V, die die Aufgabe hat, unter Umstinden durch IV noch 
hindurchgerissenen Carbonylwasserstoff thermisch zu zersetzen, damit 
dieser nicht die Pumpe verunreinigt, wird mittels eines Salzbades 
aus KNO, + NaNO, auf + 220° erwirmt. Jetzt léBt man die 


1) Darstellung von Eisencarbonylwasserstoff vgl. W. Hreser u. H. VETTER, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 155. 
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Hydridlésung aus A langsam einflieBen und sorgt dafiir, daB die 
Temperaturen der einzelnen GefiBe konstant bleiben und das 
Vakuum geniigend hoch ist. 

Als besonders wichtig erwies es sich im Verlauf der Versuche, 
die AuBentemperatur wahrend der Destillation nicht héher als 15° 
zu halten; nur so ist es némlich méglich, die Abscheidung von Metall- 
spiegeln in den Leitungen zu vermeiden oder wenigstens auf ein 
Minimum zu reduzieren. 

Das ZuflieBenlassen der alkalischen Lésung geschieht in kleinen 
Zeitabstanden, und zwar so, daB nach Verlauf von 2 Stunden die 
ganze Menge zugeflossen ist. Man la8t die Destillation eine weitere 
Stunde ruhig vor sich gehen und erwirmt dann die Birne B im 
Wasserbad langsam auf etwa 30°. So gelingt es, den Carbonylwasser- 
stoff quantitativ auszutreiben. Nach beendeter Destillation befindet 
er sich in Falle JV in Form von hellgelben Kristallen. Die Be- 
freiung von kleinen Verunreinigungen, z. B. an H,S8'), die manchmal 
vorhanden sind, geschieht durch 1-stiindige Behandlung am Hoch- 
vakuum in einem Temperaturbad von — 70° unter Zwischen- 
schaltung emer anderen auf — 190° gekiihlten Falle. 

Von diesem so schon gereinigten Carbonylwasserstoff wird zu 
jeder Messung oder fiir weitere priaparative Versuche in die be- 
treffenden Apparate eindestilliert, wodurch zugleich eine endgiltig 
reinste Fraktion fir den jeweiligen Zweck hergestellt ist. 

Ein scharfes Kriterium fiir die Reinheit ergibt sich durch die 
Bestimmung des Schmelzpunkts; dabei wurden die folgenden 


Werte erhalten: 
— 25,8° 
— 26,3° 
— 26,3° 
— 26,5° 


Mittel: — 26,2° 





Die Temperaturmessung erfolgte mit einem von der Physikalisch- 
technischen Reichsanstalt, Berlin, geeichten Pentanthermometer 


Selbstzerfall und Analyse 


Zur Durchfihrung der Analyse, die auf der Selbstzersetzung des 
Hydrids beruht, wird ganz reine Substanz in ein méglichst leichtes, 
zavor tariertes ZersetzungsgefaB eindestilliert (— 190°). Arbeitsweise 
und Apparatur waren dieselben wie friher?) beim Eisencarbony!- 





1) Aus geringen Verunreinigungen technischen Kobaltcarbony]s. 
2) lLc., S. 159. 


3* 
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wasserstoff beschrieben. Die vollstaindige Zersetzung wird auf- 
fallenderweise erst durch 2-stindiges Erhitzen auf 100° im Trocken- 
schrank erreicht; obwohl also die Selbstzersetzung schon bei ziem- 
lich tiefer Temperatur (vgl. unten) sich in geringem Umfang be- 
merkbar macht, erweisen sich die restlichen Mengen der gelben 
Dampfe als wberraschend resistent. Nach Abkihlung auf Zimmer- 
temperatur wird das ZersetzungsgefiB mittels einer Quecksilber- 
pumpe evakuiert, und das abgepumpte Gas analysiert. Der Rick- 
stand im Gefaé8 wird mit konzentrierter HNO, behandelt und Kobalt 
als Anthramilat bestimmt. 

Ks wurde zunachst nur das Verhaltnis Co: H ermittelt ohne be- 
stimmte Einwaage: 

Gef.: 15,4cem* H, (18°, 720 mm); 0,3940 g Co-Anthranilat. 


Daraus ergibt sich das Verhiltnis 
Co: H =1:1,008. 





Nachdem sich gezeigt hatte, da8 durch eine 4/,-stiindige Be- 
handlung bei 60° keine véllige Zersetzung des Kobaltcarbonylwasser- 
stoffs eingetreten war, wurde bei der folgenden Bestimmung 2 Stunden 
lang auf 100° erhitzt: 


0,6928 g Subst.: 50,6 cem* H, (17°, 721 mm); 1,3303 g Co-Anthranilat. 


HCo(CO), Ber. Co 34,28 H 0,586 
Gef. ,, 34,18 », 0,574. 
Dampfdruckmessungen 


Zur Dampfdruckbestimmung des Kobaltcarbonylwasserstoffs 
wurde nur ganz reine Substanz, deren Schmelzpunkt genau stimmte, 
verwendet; als MeSgefi8 diente ein Glasfedermanometer, also 
ein Nullinstrument’). 

Die Bestimmungen wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Man 
destilliert reines Hydrid in das MeSgefi8, das zuvor am Hoch- 
vakuum peinlichst getrocknet worden ist. Die Falle JV steht in 
einem Kihlbad von — 30°, das MeBSgefiB wird mit flissiger Luft 
gekuhlit. Dies — 190°-Bad wird dann mit einem Bad von — 45° 
vertauscht, wobei die Dimensionen des DewargefiiBes so gewahlt 
sind, da8 das Nullinstrument bis zum oberen Ende der Feder 
eintaucht. Um im ganzen Kiihlbad gleichmaBige Temperatur zu 
haben, wird ein Intensivriihrer benutzt. Die Temperaturainderungen 





1) Abbildung vgl. W. Hreper u. H. Verrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 
(1933), 157. 
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erfolgten einfach durch den Wirmeaustausch des Kaltebades mit 
der Luft; innerhalb einer Stunde stieg so die Temperatur um 


etwa 7—8°. 


Unterhalb — 87° war kein Druck festzustellen, von — 29° an 
ging die Druckianderung so schnell vor sich, daB die Kompensation 
der Glasfeder sehr schwierig und ungenau war. Die eigentliche 
Messung des Druckes geschah mit einem Mac Leop’schen Manometer 
fiir den Bereich 0,05—20 mm Hg. 


Im folgenden sind 2 Serien von Messungen angegeben, die nach 
dem im allgemeinen Teil Gesagten den gréBten Anspruch auf Ge- 
nauigkeit haben: 























eC |) Tabs, =| 1/7108 = || pmmHg | ilogp 
Messung 1 
— 37,0 | 2861 |  423,5 1,67 | 0,23045 
—34,5 | 238,6 |  419,1 2,43 | 0,38561 
— 32,7 | 240,4 | 416,0 3,00 | 0,47712 
—313 | 241,8 — -413,6 3,71 | 0,56937 
— 30,5 | 242,6 | 412,2 | 4,31 | 0,63448 
—aae lt 243,4 410,85 5,09 | 0,70672 
Messung 2 
— 34,8 238,3 | 4196 | 2,43 0,38561 
— 33,3 239,8 | 417,0 | 3,11 | 0,49318 
— 32,9 240.2 | 416,3 | 3,32 -0,52075 
— 32,0 241,1 | 414,75 | 3,82 | 0,58252 
— 31,4 241,7 | 413,7 4,24 | 0,62778 
—ms | 242,8 | 4119 | 5,05 -0,70295 
— 29,5 | 243,6 | 410,7 | 6,0 | 0.77815 


Im Gegensatz zum Eisencarbonylwasserstoff war es, wie schon 
oben (S. 31) betont wurde, nicht médglich, die Werte durch Wieder- 
abkiihlung derselben Fraktion (von oben her) zu reproduzieren, da 
die Verbindung innerhalb des gemessenen Temperaturintervalls sich 
bereits waihrend der Messung in geringem Ma8e langsam zu zersetzen 
beginnt. 

Reaktion mit o-Phenanthrolin 


Von dem reinen Carbonylwasserstoff wird ein Teil in eine andere 
Falle iiberdestilliert. Hierzu 1aBt man eine Lésung von 0,2 g o-Phen- 
anthrolin in 10 cm* Alkohol flieBen. Es fallt sofort in orangefarbenen 
Flocken ein Niederschlag aus, der abfiltriert, mit Wasser gewaschen 
und am Hochvakuum getrocknet wird. Die Substanz ist léslich in 
Alkohol und Aceton, unléslich in Wasser. 
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6,42 mg Subst.: 1,87 mg CoSO,; 3,30 mg Subst.: 0,32 cm*® N, (18°, 719 mm). 


(CO),CoH-2C,,H,N, Ber. Co 11,08 N 10,53 
Gef. ,, 11,08 » 10,75. 


Fir die Unterstiitzung dieser Arbeiten sind wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Bund der Freunde der 
Technischen Hochschule Miinchen zu groBem Dank ver- 
pflichtet. Ebenso danken wir der I. G. Farbenindustrie Aktien- 
gesellschaft, Ludwigshafen a. Rh., fiir die freundliche Uber- 
lassung von Ausgangsmaterial. 


Miinchen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1937. 
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Die Gleichgewichte 
Fe + Co0 = Co+ FeO und Ni+ CoO <> Co+ Nid 
im SchmelzfiuB 


(V. Mitteilung Ober Gleichgewichte zwischen Metallen, Sulfiden 
und Silikaten im SchmelzfiuB ‘)] 


Von WILHELM JANDER und ALFRED KRIEGER?) 
Mit 11 Abbildungen im Text 


Zur Klaérung und zum Verstindnis der bei metallurgischen Pro- 
zessen sich abspielenden Vorgiinge ist es nétig, zunichst die ein- 
fachsten Reaktionen, die die Grundlage bilden, zu untersuchen, ihre 
Abhangigkeit von den fuBeren Bedingungen, im wesentlichen also 
von der Temperatur, festzustellen und dann schrittweise den Hinflu8 
der iibrigen in Frage kommenden Reaktionspartner zu kliren. Ist 
das erreicht, so mu versucht werden, eine theoretische Erklarung 
fiir diese Vorginge zu finden, die die gefundenen Erscheinungen 
zwanglos erklart. 

Aus diesem Grunde hatte der eine von uns mit H. Senr*) das 
Gleichgewicht Fe + NiO=— Ni+ FeO in Abhangigkeit von der 
Konzentration, der Temperatur und §$i0,-Zusatz naiher untersucht. 
Ks konnte dabei festgestellt werden, daB bei konstanter Temperatur 
das Gleichgewicht durch die mathematische Formulierung 

[Fe] - (NiO) K 

; ~ == SL 
[Ni] - (FeO) ¥ 
wiedergegeben werden kann, wobei die in den eckigen Klammern 
stehenden Symbole Molkonzentrationen in der Metallphase, die in den 
runden Klammern die entsprechenden in der Schlackenphase be- 
deuten. Weiter konnte gefunden werden, daB K, bei SiO0,-Zusatz 
sich ein wenig verkleinerte, woraus mit einer gewissen Wahrschein- 
lichkeit geschlossen wurde, da8 Ferrosilikat im Schmelzflu8 etwas 
weniger in die Komponenten dissoziiert ist als Nickelsilikat. Schleb- 


1) IV. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 417. 

2) Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universitét Frankfurt a. M. 

3) W. Janper u. H. Senr, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 316; 217 
(1934), 48. 
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lich konnte ermittelt werden, daB die Temperaturabhingigkeit des 
Gleichgewichtes wesentlich gréBer ist, als sich aus den thermo- 


chemischen Daten erwarten l48t. Das mit Hilfe der Gleichung 
Q 


K ,= C e- RY 
errechnete ( betrug im reinen System 35 kcal, im silikathaltigen 
29 keal, waihrend sich thermochemisch aus den Bildungswarmen von 
FeO [64,3 keal*)] und NiO [58,9 keal?)] nur 5,4 keal ergaben. 
Als Grund dafiir wurde angegeben, daB K, zusammengesetzter 
Natur ist, und sich aus der Gleichgewichtskonstanten im homogenen 
System (Ay,44)) und den Verteilungskoeffizienten 


[FeO] _ [NiO] 
Lyeo = (FeO) und Lyio = (NiO) 





zusammensetzt: 
K, = Ketan * p+ 
NiO 


Aus einer Uberschlagsrechnung ergab sich, daB das Verteilungs- 
gleichgewicht, also die Léslichkeit von FeO in Metall von 1560° bis 
1790° um das 2,3fache mehr ansteigen miiBte als das von NiO, was 
durchaus im Bereich des Méglichen wire. In einer in der Zwischen- 
zeit erschienenen Arbeit konnten BARDENHEUVER und Brauns’) die 
absolute GréBe von K, und die Nichtiibereinstimmung des er- 
rechneten Y mit den thermochemischen Daten bestatigen. Die Tempe- 
raturabhingigkeit ist nicht ganz so groB wie von uns gefunden war. 
Sie bestimmten weiter den Sauerstoffgehalt im Metall in Abhangig- 
keit von Konzentration und Temperatur. Im Zusammenhang hier- 
mit ist besonders interessant, daB in nickelreichen Schmelzen, wo man 
ohne groBen Fehler den im Metall befindlichen Sauerstoff an Ni 
gebunden erachten, also den als FeO vorhandenen vernachlassigen 


i O ; 
kann, der Verteilungskoeffizient an zwischen 1510° und 1880° 
i 


von 0,0012 auf 0,0022 ansteigt, wihrend nach Kérser‘) der gleiche 
Koeffizient fiir Eisen im gleichen Temperaturbereich von 0,002 auf 
0,004 wiichst. Die Léslichkeit von FeO nimmt demnach zwar etwas 
stirker zu als die von NiO, aber lingst nicht in dem MaBe wie oben 





1) W. Rorn u. H. Zeuner, Arch. Eisenhiittenwes. 3 (1929), H. 5. 

*) W. Roru u. B. MtiiLER, Angew. Chem. 42 (1929), 983. 

%) P. BARDENHEVER u. E. Brauns, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Institut Eisen- 
forschg. 17 (1935), Lief. 9, S7 127. 

‘) F. Kérper, Stahl u. Eisen 52 (1932), 133. 
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angegeben. Dabei darf aber nicht vergessen werden, da8, wie 
BARDENHEVER und Bravuns feststellten, nur in den nickelreichen 
Schmelzen der Sauerstoffgehalt im Metall dem einfachen Verteilungs- 
satz gehorcht. Geht man aber zu eisenreicheren, so treten Ab- 
weichungen auf. Tragt man némlich den Sauerstoffgehalt im Metall 
in Abhangigkeit vom (FeO) bzw. (NiO), wobei (FeO) + (NiO) = 100 
gesetzt wurde, auf, so erhilt man eine 
gebogene Kurve statt nach der Theorie 
eine Gerade (Abb. 1). 
Hier herrschen also noch recht viel 
Unklarheiten, die nur durch systematische 
Untersuchungen an mehreren Systemen 
geklirt werden kénnen, wobei es not- 
wendig ist, mdglichst komplikationsfreie EMO 
e , - 5 0 a @ 
Systeme herauszuwahlen. HMierzu  gehért 
das System Fe + NiO<Ni+ FeO, da “DD 1: Abhéangigkeit des 
Sauerstoffgehalts der Metall- 
weder die Metalle noch die Oxyde Ver- phase von der Molkonsen- 
bindungen bilden und auch in silikathal- tration der Metalloxyde nach 
tigen Schmelzen keine gréferen Veriinde- Barpennever und Brauns 
rungen auftreten. Das gleiche gilt auch Temp. 1600° 
von den beiden Gleichgewichten 
Fe + CoO = Co + FeO 
Ni + CoO =—— Co + NiO. 
Wir haben sie daher der Untersuchung unterworfen. Sie haben da- 
neben noch ein weiteres Interesse. Kénnte man nimlich mit den 
einfachen idealen Ansitzen rechnen, so miBte man aus zwei Gleich- 
gewichten das dritte mathematisch erfassen kénnen. Denn es miiBte 
sich aus 





[Fe] - (NiO) 





[Ni] - Fe) 7 rage 


( 
[Fe] - aoe 
-( 


ergeben. 
hi 


Eine solche Arbeit gewann an Bedeutung, als in neuester Zeit 
K6rper!) gefunden hatte, daB das Gleichgewicht 2Mn + SiO, <— 


1) F. Korper, Stahl u. Eisen 56 (1936), 433. 
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2MnO + Si verschieden ist, je nachdem man bei einem UberschuB von 
Eisen oder Nickel arbeitet. Das ist aber hier nichts Unerwartetes, 
da Silizidbildung im Metall die Verhaltnisse wesentlich kompliziert. 


Neben der Untersuchung der reinen Systeme wurden auch bei 
Gegenwart von Si0, Schmelzen durchgefiihrt. Das war notwendig, 
weil SiO, nicht ideales Verdiinnungsmittel ist, sondern mit den 
Komponenten Verbindungen eingeht, von deren Dissoziationskon- 
stanten, wie friher’) dargelegt, das Gleichgewicht beeinflu8t wird. 

Wie oben erwiahnt, spielt bei allen Gleichgewichten der Faktor 

MeO 
L= eo) eine Rolle. [hn naher zu bestimmen, stellten wir die 

e 
Sauerstoffgehalte der Metallschmelzen nach einer Methode fest, die 
in der nichsten Arbeit naher beschrieben ist. 


1. Versuchsausfiihrung 


Die einzelnen Proben wurden in Fingertiegeln?) aus MgO oder 
Al,O, (Durchmesser 1,6cm, Lange 14cm) in einem Kohlerohr- 
KurzschluBofen verschmolzen. Versuche mit anderen Tiegelsorten 
(Spinell, ZrO,) verliefen negativ, da sie dem Angriff der Schlacken 
bei den angewandten Temperaturen nicht standhielten und binnen 
kiirzester Frist durchschmolzen. Es wurde jeweils eine Menge von 
etwa 10g eingewogen, so daB das Schmelzgut sich auf jeden Fall 
in einer Zone gleicher Temperatur befand. Bei den ersten Schmelzen 
fillten wir das Material in die kalten Tiegel, erhitzten langsam zum 
Schmelzen, und brachten den Ofen auf die Versuchstemperatur. 
Spiter wurden zunichst die leeren Tiegel auf etwa 1600° erhitzt 
und erst dann die Mischungen eingefillt, um die Zeit des Angriffes 
der Schlacken auf das Tiegelmaterial méglichst zu verkiirzen. Nach 
der festgesetzten Reaktionszeit wurden die Tiegel rasch aus dem 
Ofen gezogen und sofort in kaltem Wasser abgeschreckt, um so ein 
Einfrieren des Gleichgewichtes zu gewahrleisten. 

Die Messung der Temperatur geschah optisch; es wurden die 
Tiegelbéden von unten anvisiert, um so den Einflu8 der gewéhnlich 
iiber den Schmelzen lagernden Dampfe auszuschalten. Das Pyro- 
optometer war vorher mit Hilfe eines in einem leeren Tiegel stehenden 
Platin—Platinrhodium-Elementes geeicht worden, dessen Fehlerkurve 
vorher mit Hilfe definierter Schmelzpunkte festgelegt war. 


') W. Janper u. H. Sexr, LG 
*) Bezogen von der Degussa, Frankfurt a. M. 
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Als Ausgangsmaterial wurde verwandt: Fe, reduziert (Kahl- 
baum); Co, reinst, Ni-frei (Merck); Ni, reinst, Co-frei (Merck); FeO, 
aus Fe-Oxalat (Kahlbaum); CoO, reinst p. a. (Merck); NiO, p. a. 
(Merck); SiO, gewaschen und gegliiht (Merck). 


il, Analytischer Teil 


Die Bestimmung der einzelnen Bestandteile geschah nach den 
iiblichen Verfahren. Im System Fe-Co wurde in der Metallphase Fe 
durch Urotropin vom Co abgetrennt'), und nach Reduktion im 
Cd-Reduktor?) mit KMn0O, titriert, wahrend Co teils elektrolytisch, 
teils mit «-Nitroso-$-Naphthol*) gravimetrisch ermittelt wurde. In 
den Schlacken konnte das aus dem Tiegel stammende Al,O, mit 
dem Eisen durch Urotropin gemeinsam abgeschieden werden, wobei 
es in wenigen Proben gesondert bestimmt wurde. 

Im System Co-Ni elektrolysierten wir beide Metalle gemein- 
schaftlich aus den Lésungen und bestimmten jeweils das in kleinerer 
Menge vorhandene. Dabei fallten wir Co mit Nitroso-f-Naphthol 
bzw. Ni entweder mit Glyoxim oder Dicyandiamidin-sulfat*), von 
dem sich das letztere wegen der kérnigen Beschaffenheit des Nieder- 
schlages und des sauberen Verfahrens ausgezeichnet bewiéhrt hat. 
Auf eine gesonderte Al-Bestimmung der Schlacken verzichteten wir 
und trennten es lediglich nach dem Acetatverfahren von Co und Ni 
ab, da nach den Literaturangaben®) eine quantitative Trennung des 
Al von Co und Ni mit Urotropin sich nicht erreichen laBt. 


111. Das Gleichgewicht zwischen Fe-Co und ihren Oxyden bzw. Silikaten 
1. Die Reaktion Fe + CoO = Co + FeO bei 1600° und 1660° 


Es sollte zunichst festgestellt werden, ob auch hier, wie beim 
System Fe-Ni, die Einstellung des Gleichgewichtes unabhingig war 
vom Tiegelmaterial, der Konzentration und davon, von welchen 
Komponenten man ausgeht. Dazu wurden die vier Reaktionspartner 
in verschiedenen Mischungsverhiltnissen bei 1600° und 1660° mit- 
einander verschmolzen und Tiegelmaterial sowie Schmelzdauer ge- 
wechselt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In ihr 
sind in den Spalten 2—4 die Schmelzbedingungen, in Spalte 5 die 





1) P. Ray, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 99. 

*) F. TREADWELL, Helv. chim. Acta 4 (1921), 551. 

%) F. Ferer, Z. analyt. Chem. 90 (1932), 15. 

*) H. Grossmann u. B. Scutick, Chem.-Ztg. 81 (1907), 535 u. 911. 
5) P. Ray, Z. analyt. Chem. 86 (1931), 13. 
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Ausgangszusammensetzung und in Spalte 6 die Analysendaten der 
Schmelzen angegeben. Auf die angefiihrten O-Gehalte der Metalle 
kommen wir erst spater genauer zu sprechen. Aus den Analysen 
wurden dann die Molprozente Co im Metall und in der Schlacke 
berechnet, indem jedesmal Mole Co + Mole Fe = 100 gesetzt wurden. 
Man findet diese Werte in Spalte 7. Die K,-Werte aus Spalte 8 er- 
gaben sich dann aus diesen Zahlen nach der Gleichung 
vee [Fe] - (CoO) - 
[Co] + (FeO) © 


Zwar mibte man, streng genommen, unterscheiden zwischen dem 
an Sauerstoff gebundenen und dem als freies Element gelésten Metall. 
Jedoch kann man diese Tatsache ohne Schaden vernachlissigen, so- 
lange die Metallkonzentration — wie das hier der Fall ist — im 
Oxyd, und die Oxydkonzentration im Metall verschwindend klein ist 
gegen die Gesamtkonzentration. 


Tabelle 1 
Das ce ton Fe + CoO = Co witha FeO bei 1600 und 1660° 






























































al ot 8 Fe" 5 7 6 Ce 1 8 
Analyse in °/, | 
Nr.| °C | Tiegel a ue Einwaage 4 Metall Schlacke Mol-*/,Co in| K-10 
| 1.8 1 24-64.) ae. Fe | 
| Fe |FeO| Co |Co0| Fe | Co| O | Fe| Co |MetalllSchlacke 
1 |1600| Al,0,| 5° | — | 65 | 3,5) — |15,6/84,3/0,068/53,2/ 12,5 | 83,8| 18,20 
2 |1600/ Al,0,| 15° | — | 65 | 3,5; — |15,8/83,1/0,040/49,2| 11,1 | 83,3) 17,52) 42 
3 |1600/Al,0,| 30 | 2/5 |3 | — |35,4/64,0/0,059|57.7) 4.7 |63.1|) 7,17. 4 fF 
4 |1600|Al,0,| 10 | 4/5 |1 | — |76,4/23,0/n.b.9|63,7| 0,85|22,2| 1,25) 44 
5 |1600/Al,0,;, 10 | 5 | 3 | —| 2 /|64,6/35,7/0,061/59,7! 1,45/ 34,4) 2,25) 4H 
6 | 1600} Al,0,; 10° = 3) 5 | 2 | — |53,7/46,1 0,056) 62,7) 2,40| 44,8) 3,49 | 44 
7 |1600| A1,0,/ 10 | 1 | 25|4 | 3 | 4,2/95,7| n. b. |35,5/33,6 | 95,5) 47,3 | 4 
s|1660| MgO | 15° | 3/15 |2 | — |55,9/43,6| n.b. |66,8| 2,8 |42,5| 3,71 | 52 
9 |1660|MgO| 15 | 5/2 | —| 3,5 |43,2|56,3/0,043|67,1| 4.8 |55,3| 6,35, 
10 | 1660|Al,0,; 15° | 2/5 | 3 | — |35,6/64,6|0,055/58,0) 5,45 | 63,2) 8,16) 5,17 
11 | 1660} Al,0,; 10 | 1 | 5 | 4 | — |20,7/79,0/0,050|54,3/11,2 | 78,2) 16,32 54 
12 |1660} MgO} 15’ | 1/5 | 4 | — /20,1)81,0/ n. b. |53,7/12,3 | 79,1) 17,80 | 52 
13 | 1660} Al,O,| 12’ | 4 |— | 1 | 5,5 |11,9/88,2|0,065|43,1|18,2 | 87,6] 28,5 | 5,7 
Die Versuche 1—38 zeigen, daB sich das Gleichgewicht schon 












































nach 5 Minuten eingestellt hat, so daB bei einer Schmelzdauer von 
10 Minuten die Lage des Gleichgewichts unter allen Umstinden 
endgiiltig ist. 
stellung der Konzentrationsabhingigkcit. 





1) n. b. = nicht bestimmt. 


Die vier nachsten Versuche (4—7) dienten zur Fest- 


Die Einwaagen wurden 
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yerschieden gewahlt, und aus dem unregelmiBSig schwankenden 
K,-Wert ist zu ersehen, da8 eine Konzentrationsabhingigkeit nicht 
besteht. Die folgenden sechs Versuche (8—13) wurden bei 1660° 


durchgefiihrt, weil die Mischungen 
erst kurz unterhalb 1600° schmolzen, 
und so die Gefahr bestand, dab 
durch zu langsames Schmelzen die 
Reaktion verzégert wiirde. Auch hier 
wurde Tiegelmaterial und Konzentra- 
tion der Komponenten variiert. Deut- 
lich ist wieder zu erkennen, daB weder 
Art der Tiegel, noch Konzenzentrations- 
unterschiede K, beeinflussen. 

Traigt man, wie das in Abb. 2 ge- 
schehen ist, die Molprozente CoO in der a 
Schlacke gegen die Molprozente Co im — g.jjacke von der Konzentration 
Metall auf, so erhalt man eine Hyper- des Co im Metall 
bel. Aus der Kurve geht ebenso wie System Fe—CoO 
aus Tabelle 1 hervor, daf8 K, unab- 
hingig ist von Konzentration, Tiegelmaterial und der Seite, von 
der aus das Gleichgewicht erreicht wird. 











Abb. 2. Abhangigkeit der Kon- 


2. Die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts 
Fe + CoO ~—= Co + FeO 

Zur Feststellung der Temperaturabhingigkeit wurden Proben 
von je 5g Fe und 5g CoO bei Temperaturen zwischen 1600° und 
1800° geschmolzen. Dabei nahm die Schmelzdauer von 20 Minuten 
bei der tieferen Temperatur auf 6 Minuten bei den hohen Tempe- 
raturen ab. Die untere Temperaturgrenze war 
gegeben, da schon wenig unterhalb 1600° die 
Schmelzen zih wurden und bald erstarrten; ~ y* 
die obere Grenze durch den zu starken An- 7f 
griff der Schlacken auf das Tiegelmaterial. —logh, i? 

In Tabelle 2 sind die Versuchsergebnisse ae. 
wiedergegeben. Die Berechnungder Konstanten A>. 3.  Temperatur- 
geschah wieder wie bereits angegeben. Tragt Ye ie Prigpl be, 
man (Abb. 3) den Logarithmus K, gegen die 
reziproke absolute Temperatur auf, so erhilt man eine Gerade. 


Daraus geht hervor, daB die Abhingigkeit dem allgemeinen Gesetz 
Q 


KaC-e ** 
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Tabelle 2 
Die Abhangigkeit des Gleichgewichts Fe + CoO == Co+ FeO von der Temperatur 
| Metall Schlacke Mol-°/, Co in - | 
avi t° C Ti | gy . 1@ 
” - g Fe | g Co | “lp O| %/, Fe| %/,Co| Metall |Schlacke 
5 | 1600 | Al,O,| 64,6 | 35,7 | 0,061| 59,7 | 145| 344 | 2,25 | 4,40 
14 | 1620 | Al,O,| 26,3 | 73,7 | 0,079 45,4 | 6,18 | 72,6 114 | 4,87 
15 | 1645 | Al,O,| 23,1 | 76,5 | 0,059; 53,3 | 9,00 | 75,7 13,8 | 5,09 
11 | 1660 | Al,O,| 20,7 | 79,0 | 0,050| 54,3 | 11,2 78,2 16,32 | 5,42 
16 | 1685 | Al,O,| 26,4 | 73,9  0,055| 49,2 | 7,70| 72,6 12,90 | 5,62 
17 | 1740 | MgO | 28,4 | 72,3 | 0,051| 58,4 | 9,60 | 70,6 13,50 | 6,45 
18 | 1790 | MgO | 26,4 | 73,5 | 0,040) 57,5 | 11,60 | 72,5 16,04 | 7,28 





























gehorcht. ( ergibt sich daraus zu etwa 19 kcal. Aus den Bildungs- 
warmen fiir FeO [64,3 kcal*)] und CoO [57,7 kcal?)] erhalt man da- 
gegen fiir die Umsetzung zwischen Fe und CoO nur 6,6 keal. Die 
beiden Werte stimmen also durchaus nicht iiberein; eine Erscheinung, 
die sich auch schon friiher bei den Systemen Fe—Ni0*) und Fe—-Mn0O*‘) 
gezeigt hat. Auf eine genauere Besprechung dieser Diskrepanz kommen 
wir spaiter zu sprechen. 


8. Die Abhangigkeit des Gleichgewichtes vom 
Si0,-Zusatz 


Um den EinfluB des SiO, zu studieren, wurden zu Mischungen 
von je 2g Co, 3g Fe, 3g CoO, 2g FeO steigende Mengen von SiO, 
zugegeben. Der gréBte S8i0,-Zusatz von 4,2 g entspricht einem Ver- 
haltnis MeO: SiO, =1:1, also dem Metasilikat. Die Schmelz- 
dauer betrug 6—10 Minuten, die Temperatur 1600°. Die Resultate 
sind in dem ersten Teil der Tabelle 3 und Abb. 4 aufgetragen. Der 
K,-Wert wurde wie iiblich berechnet, ohne 
Riicksicht darauf, ob die Oxyde frei oder ge- 
bunden an $10, vorliegen. Es zeigt sich also 





a 4G 





ARK. D a ein Absinken der Konstanten mit steigenden 
Abb. 4. Abhingigkeit des i Gehalt der Schlacken. Das geht bis zu 
Gleichgewichtes vom SiQ,- . 4 : 

Gehalt im System einem $i0,-Gehalt von etwa 37°/,; an diesem 

Fe—Co0-Si0, Punkt tritt Sattigung an SiO, ein. Gibt 


man mehr §$i0, zu, so findet sich die iiber- 
schiissige Kieselsiure nach dem Versuch ungeschmolzen in der 
Schlacke, beteiligt sich also nicht mehr an der Reaktion; des- 





1) W. Roru u. H. Zeunsr, |. c. 

*) W. Ror u. H. Haveron, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 240. 

3) W. Janper u. H. Senrp, |. c. 

‘) W. Krixes u. H. Scuackmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 99; 
206 (1932), 337. 
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Tabelle 3 


Das Gleichgewicht Fe + CoO = Co-+ FeO und seine Temperaturabhangigkeit 
bei Gegenwart von SiO, 


















































| Si0,- a. Analyse in °/, Mol-*/,Co in | 

vr. - | #°C Metall Schlack K-10? 
aE wo ~ | ae -- ~ —| Metall | Schlacke 
ga °/, Fe|°/, Co */o O | °/o Fe) %/gCol%o8i03) we Tt ae 





























19 0,5 | 1620/ 18,4 |81,3 |0,14 |420/9,.0 | 48! 80,7 | 169 | 4,85 
20' 1 | 1620] 18,3 | 81,2 (0,056 | 40,3 | 8,6 | 9,1 | 80,7 16,8 | 4,80 
91| 2,1 | 1620/ 18,7 | 81,9 |0,059 | 33,4 | 6,9 |17,6 | 80,3 16,4 | 4,72 
92/ 31 | 1620/ 17.9 | 83,0 |0,065| 31.6 | 6.7 |242) 81,6 | 168 457 
93! 4.2 | 1620! 17,2 | 82,2 (0,098 | 27,8 | 5,7 |32,8/ 81,9 16,3 | 4,30 
24| 4,7 | 1620] 16,7 | 83,5 | n. b. | 22,4 | 4,65/36,6 | 82,5 | 16,5 | 4,15 
25! 6,2 | 1620/ 17,5 | 82,1 |0,043/29,7 | 5.7 |369| 818 | 154 | 4,15 
26' 2,1 | 1550/ 18,3 | 81,8 0,052 | 36,4 | 7.4 (20.0 808 | 162 | 4,57 
27 21 |1610| 19,2 | 80,8 |0,059 35,8 | 7.2 |17,4 | 80,0 16,0 | 4,70 
28| 2,1 | 1670) 19,6 | 80,6 10,057 | 28,8 | 5.7 | 20.4 | 79,7 15,8 | 4,80 
29| 2,1 | 1710} 21,0 | 78,3 |0,076 | 36,1 | 6,6 | 20,0 77,7 | 14,8 | 4,90 
30| 2,1 | 1710] 19,6 | 80,1 |0,063 | 32,8 | 6,5 (20,1 | 79,5 | 15,8 | 4,85 
31| 2,1 | 1780| 21,4 | 78,4 10,170 / 28,7 | 5,2 |16,6| 77,8 | 17,7. | 4,95 











halb bleibt von diesem Punkt nach héheren §8i0,-Konzentrationen 
auch die Konstante unverandert. 

Der Grund zum Absinken der Konstanten kann, ebenso wie im 
System Fe-NiO, ein zweifacher sein: 


1. Die Dissoziation der gebildeten Fe- und Co-Silikate ist ver- 
schieden groB (FeSiO, weniger dissoziiert als CoSiO,). 

2. Die Aktivitét der Molekiile hat sich im §$i0,-System ver- 
andert, d. h. die S10, wirkt nur als Verdiinnungsmittel, indem 
die Aktivitit der Molekile gegeniiber dem reinen, unver- 
dimnten System verindert wird. 


Welcher von beiden Griinden hier ausschlaggebend ist, oder ob 
beide zugleich wirksam sind, ist nicht ohne weiteres zu sagen. Ver- 
mutlich wird beides eine Rolle spielen. 


4. Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes 
in Gegenwart von §i0, 


Zur Feststellung der Temperaturabhangigkeit wurden Schmeizen 
der gleichen Zusammensetzung wie bei Nr. 3 der Tabelle 1 mit je 
2,1g SiO, bei Temperaturen zwischen 1550° und 1800° wihrend 
5—10 Minuten zusammengeschmolzen. Die Ergebnisse sind in dem 
zweiten Teil der Tabelle 8 zusammengestellt. In Abb. 5 ist wieder 
log K, gegen 1/T aufgetragen. Man erhialt eine gerade Linie, aus 
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der sich fir Q etwa 2—3 keal ergibt. Rechnet man hier unter der 
Voraussetzung, daB die Bildungswirmen der Eisen- und Kobalt- 
silikate aus den Oxyden und §$i0, etwa gleich sind, aus den thermo- 
chemischen Daten die Reaktionswirme aus, so findet man einen 
ihnlichen Wert, naimlich 6,6 keal. 


Die Temperaturabhingigkeit ist bei dem silikathaltigen System 
ganz wesentlich geringer als bei dem silikatfreien. DaB sie wtber- 
haupt anders ist, ist verstindlich. Denn eimmal kommt zu der ein- 

fachen Metall-Oxydreaktion noch die Disso- 
al ziation der beiden Silikate und deren Ande- 
at rung mit der Temperatur hinzu. Und auBer- 
t dem darf man nicht vergessen, daB die Lés- 
lichkeiten der Oxyde in den Metallen unter 
~~ log ky 10? silikatischen Schlacken etwas anders sind als 
We Go  “wnter den reinen Oxyden. Auf das letztere 
Abb.&. Temperaturab- werden wir spater noch naher eingehen. Er- 
hangigkeit von K, im Staunlich ist aber der gewaltige Unterschied. 
System Fe-CoO-Si0, | Wihrend nimlich K, bei Gegenwart von $10, 
zwischen 1610° und 1780° nur von 0,047 
auf 0,0495 ansteigt, wichst es in Abwesenheit von Si0, zwischen 
1620° und 1790° von 0,0487 auf 0,0728. Weiter ist sehr inter- 
essant, daB sich die beiden Kurven der. Temperaturabhingigkeit 
bei etwa 1600° schneiden. Es scheinen hier also ahnliche Verhilt- 
nisse zu herrschen wie beim Ubergang des Gleichgewichts Fe + Ni- 
Silikat ——= Ni + Fe-Silikat zum sulfidischen FeS + Ni-Silikat —— 
NiS + Fe-Silikat?). 





Lo, 





1V. Das Gleichgewicht Ni + CoO = Co + NiO und seine Beeinflussung durch SiO, 


Nachdem wir das Gleichgewicht zwischen Fe-Co und ihren 
Oxyden festgestellt hatten, und andererseits das Gleichgewicht 
zwischen Fe-Ni und Oxyden bekannt war, war es interessant zu 
sehen, ob das Gleichgewicht zwischen Ni-Co und deren Oxyden sich 
so verhalten wiirde, wie man es rein rechnerisch aus den beiden 
anderen Gleichgewichten ableiten kénnte. Wir untersuchten deshalb 
auch das Verhalten der Metalle Ni und Co im Gemisch mit ihren 
Oxyden bei Abwesenheit und in Gegenwart von §$i0,. 


1) W. Janper, H. ZweyER u. H. Senr, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 
(1934), 417. 
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1. Die Abhangigkeit des Gleichgewichtes von 
der Konzentration!’) 


Zur Erforschung dieses Teiles muBte bei 1750° gearbeitet werden, 
da die Oxydgemische erst bei etwa 1700° schmolzen. Dabei betrug 
jie Reaktionszeit beim ersten Versuch 20 Minuten, bei allen an- 
deren 10 Minuten. Da uns keine MgQO-Tiegel mehr zur Verfiigung 
tanden, muBbten wir auf eine gesonderte Priifung der Beeinflussung 
durch das Tiegelmaterial verzichten. Nach den bisher vorliegenden 
“rfahrungen diirfte eine solche Beeinflussung aber kaum in Frage 
kommen. Alle Versuche wurden in AI,O,-Tiegeln durehgefiihrt. 


Tabelle 4 
Das Gleichgewicht Ni + CoO bei 1750° 





l 2 3 4 5 
Kinwaage in g Analyse in °/, Mol-®), Ni 
5 a a Metall Schlacke | 
Ni Co | NMiO_ CoO i - Metall Schlacke 

Ni Co 0 Ni Co | 
32 - | & 5 30,80 69,2 0,046 4,34 50,56) 30,8 7.95 5,18 
33 4 l 4 (32,29 67,71 (0,122 4,27 41,59) 32,3 934 4,64 
34. Od 4 4 1 40,62 59,38 0,164 5,84 37,67 40,6 134 (4,41 
35' 2,5 | 2,5 235 | 2,5 |62,45 37,55 0,136 13,3 44,75) 62,4 22.9 (5,58 
36 =«=5 --— 5 80,00 20,00 0.280 30,18 36,00 800 45.7 4.77 


Mittel 4,92 
Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. 
Spalte 2 gibt die jeweilige Kinwaage 
an, die Spalte 3 enthalt die Analysen- 
ergebnisse, ebenso die Sauerstoffgehalte 
der Metallschmelzen, wihrend aus 
Spalte 4 die Molprozente Ni im Metall 
und im Oxyd zu ersehen sind. In 
Spalte 5 endlich ist die Konstante 


__ [Ni] - (CoO) 





* [Co] - (NiO) WDVVWODWN WH 
angegeben. Abb. 6. Abhangigkeit der Kon 


Wie man ohne weiteres aus zentration des CoO in der 


Spalte 5 entnimmt, besteht auch hier ‘5Sehlacke von der Konzentration 
des Co im Metall 


eine Abhiangigkeit von der Konzen- a 
System Ni-CoO0 


tration nicht, da die Konstante vollig 
unregelmaBig um eimen Mittelwert von 4,92 schwankt. 

1) Diese Versuche wurden von K. Kocn ausgefiihrt, dem wir fiir seine 
Hilfe herzlich danken. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. ! 
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In Abb. 6 sind als Abszisse die Molprozente Ni in der Schlacke 
als Ordinate die Molprozente NiO im Metall gewahlt. Man erhalt als: 
auch hier wieder eime Hyperbel, deren schwichere Kriimmung di 
gleichmaéBigere Verteilung des Ni zwischen Metall- und Oxydphas 
andeutet. 


2. Die Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes 


Zur Bestimmung des Temperaturverlaufes der Gleichgewichts- 
kurve wurden Co und Ni, CoO und NiO in Mengen von je 2,5 ¢ 
zusammengegeben und bei Temperaturen zwischen 1750° und 1900° 
ceschmolzen. 

Tabelle 5 


Die Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes Ni + CoO = Co + NiO 





Analyse in °/, Mol-°/, Ni in 


Nr. °C Metall Schlacke | | Ky 
rs _ = Metall | Schlacke 
Ni Co O Ni Co | 
37 1740 63.5 36,2 0,249 144 39,9 63,5 26.5 4,85 
38 i810 G61 39,3 (0,202 12,00 43,2 61,0 21,7 5,63 
3Y i840) «—-559,5 = = 40.7) 0,20) 11,3 44,5 59.5 20,3 5,87 
40 1910 | 58,2 41,8 | 0,09 915 44,0 | 58.2 17,2 6,70 


Die Krgebnisse sind Tabelle 5 zu ent- 


ae nehmen. Es besteht, wie Abb. 7 zeigt, eine 
sgl lineare Abhangigkeit des log X, von 1/7, 
a ‘ die durch die Gleichung 

4 ‘ ’ 

¢é} 3630 


pe + 1,8 
U5 00 OF 


T 


Abb.7. Temperaturabhangig- wiedergegeben wird. 
keit von A, im System 


Ni-0o Das aus ihr berechnete Y hat einen 
WN1I-LO 


Wert von () = 16,7 keal, 
wihrend sich aus den thermochemischen Daten die Bildungs- 
wirme ( zu etwa 0 keal berechnet. 





3. Die Abhingigkeit des Gleichgewichtes vom Si0,-Zusatz 
Wir erschmolzen Gemische der gleichen Zusammensetzung wie 
unter 2. angegeben mit steigenden Zusitzen an S10, bei 1750°. Die 
Schmelzdauer lag zwischen 8 und 10 Minuten. 
Die Tabelle 6 zeigt die Anatysenergebnisse, die Abb. 8 die 
Abhingigkeit der Konstanten A, von der zugesetzten Si0,-Menge. 
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Tabelle 6 
er EinfluB von SiO, auf das Gleichgewicht von Ni-+- CoO Co NiO bei 1750° 








Zu- Analyse in °/, Mol-®, Ni in 
Vr. gegebenes Metall Schlacke 


+: Metall Schlacke 
Si0, Ni.| Co | O | Ni | Co | SiO, 








O5 62.3 37.7 0.09 7.50 39.2 7.3 62.3 


i] 16.1 R.H5 
(2 1.0 64.8 | 35.2 0,14 7,29 40,1 10.3 64.8 15.4 10.1 
i3 1.5 63.0 37,0 O15 4,80 35.0 19,2 63.0 12.1 12.2 
i4 2.0 60.6 39.4 O17 3.41 28.6 26.3 60.6 10.6 13.3 
15 2,1 67,3 | 32,7 | 0.06 | 3,60 } 246 27,2 67.3 12.8 14.0 
16 2,2 59,2 40.8 0,12 | 2,08 20,1 28,7 59,2 9.4 14 
17 4,2 71,4 | 28,6 > nb. | 4,17 | 23,4 36,2 71.4 15.1 13.95 


Der Einflu8 der SiO, erweist sich hier 





ITO 


als auBerordentlich stark, denn ein Zusatz 8| 
an Kieselsiure von 27°/, bewirkt eine Er- 4 


—_—> ¥ 5/0, 
héhung der Konstanten um etwa das Drei- “oy ee coe 


fache. Von da ab tritt keine Veriinderung Abb. 8. Abhangigkeit des 


mehr ein. Man darf wohl aus diesem starken  Gleichgewichtes vom SiO). 
Gehalt im System 


KinfluB der Si0, auf eine gréBere Ver- 7 
7 Ni-Co0-SiO, 


schiedenheit der Dissoziation von Co- und 
Ni-Silikat schheBen; und zwar miBte Co-Silikat weniger dissoziiert 
sein als Ni-Silikat. 


4. Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichts- 
konstanten bei Gegenwart von 510,') 

Als Eimwaagen dienten wieder je 2,5g¢ der Metalle bzw. Oxyde 
mit einem §$10,-Zusatz von 2,1 g. Diese Mischungen wurden. bei 
Temperaturen zwischen 1650° und 1850° wiihrend 4 Minuten (bei 
hohen Temperaturen) und 10 Minuten (bei niederen Temperaturen) 


geschmolzen. na if 
labelle 7 
Die Temperaturabhangigkeit der Reaktion Ni + CoO = Co + NiO 
bei Gegenwart von SiO, 





Analyse in °/, Mol-°/, Ni in 
Nr.| t°C Metal! Schlacke 





Metall Schlacke 





Ni | Co | O | Ni,| Co | Si0, 
48 | 1650 | 74,75| 25,25 n.b. | 4,57 12,7 31,1) 74,75) 26,5 8,22 
49 1740 | 71,4 | 28,8 0,072' 28 | 14,4 294 71,4 16,3 = 12.6 
50 1780 73,4 | 266 0118 24 | 13,2 254 73,4 154 152 
51 1820 72,4 | 27,6 0,139 22 | 15.2 265 72,4 12.6 18,2 
52 21 163 208 73,4 114 9-204 


1850 734 266 0,121 





1) Die Versuche dieses Abschnittes wurden ebenfalls von K. Kocn aus. 
gefiihrt. 


{* 
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Die Tabelle 7 gibt wieder die Analysenwerte nebst den zu 
gehorigen Werten der Konstanten. Die Werte ihrer Logarithme 
legen, wenn man die reziproke Temperatur als Ordinate wihlt, au: 
emer Geraden (vgl. Abb. 9), fiir die der mathematische Ausdruck 
8440 

T 





log K, = — + 4,04 


gilt. 
Der Y-Wert dieser Gleichung betragt 
rund 38 keal. Dagegen ist das aus den 





Bildungswairmen unter der Annahme 


—~%y k, 





9 To 77 _~—sOthnilicher Werte dieser GroSen fir Co- 
Abb.9. Temperaturabhangigkeit und Ni-Silikat errechnete @ annahernd 
von K, im System Ni-Co0-Sid, gleich O. Recht bemerkenswert ist noch 

die Tatsache, da8& beim Ubergang vom 
SiQ,-freien zum silikathaltigen System beim Fe—NiO-Gleichgewicht 
und Fe-CoO-Gleichgewicht Q abnimmt, hier dagegen ansteigt. Ob 
dafiir besondere Griinde maBgebend sind, kann noch nicht an- 
gegeben werden. 

V. SchluBbetrachtungen 
Wie wir in der Eimleitung angaben, sollte man, falls die ein- 
fachen idealen Ansiitze gelten, aus den Gleichgewichten: 
Fe + NiO —=—™ Ni + FeO (Ky) 
Fe + CoO ~——™ Co + FeO (1. j.) 
die Reaktion 
Ni + CoO —— Co + NiO (Ivy3) 
berechnen kénnen. 

Zu diesem Zweck haben wir fiir mehrere Temperaturen in 
Tabelle 8 die gefundenen [,-Werte fiir das letzte den aus der Be- 
ziehung 
Kine 


K,.= 
h3 a 
Ky, 
berechneten gegenitibergestellt. 
Wie man sieht, stimmen beide der GréBenordnung nach beret, 


bei 1600° sogar fast genau. 








Tabelle 8 Tabelle 9 
” K er. K oot. t® Kor. K oer. 
1600 3.46 3.38 1550 6.75 4.67 
1650 3.10 4.02 _~-1600 5,53 5,20 
1710 2.84 4.56 1660 4,48 8,42 


1790 2,43 5,37 L700 3,29 10,20 
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Was aber sofort auffaillt und ganz gegen jede Erwartung ist, ist 
die Tatsache, daB sich das berechnete A,, bei Temperaturerhéhung 
serade umgekehrt verhalt wie das gefundene. Der Q-Wert ist daher 
in dem einen Fall positiv (+ 16 keal), im anderen negativ (—16 keal). 

Fiihrt man die gleichen Uberlegungen an den silikathaltigen 
Systemen durch, so findet man dasselbe. Aus der Tabelle 9, in der 
ebenso die berechneten und gefundenen Konstanten bei verschie- 
lenen Temperaturen angegeben sind, ist das zu erkennen. Auch hier 
stimmen die @-Werte absolut nicht tberein (+ 38 keal gegen 
~ 27 keal). 

Wir sehen also, daB fast stets sehr grobe Differenzen zwischen 
allen berechneten und gefundenen WiarmetOénungen bestehen. Das 
ist nicht nur hier, sondern auch beim Vergleich der ‘T’emperatur- 
abhangigkeiten der verschiedenen Konstanten mit den thermo- 
chemisch bestimmten Daten der Fall. Die Vermutung liegt nahe, 
daB alles die gleiche tiefere Ursache hat, und wir glauben, dab die 
Verteilungsgleichgewichte sich nicht den idealen Verhaltnissen an- 
passen. Diese Annahme stiitzt sich auf folgende Tatsache. 

Wie wir schon in der Einleitung vermerkten, ist aus den Unter- 
suchungen von BARDENHEUER und Bravuns!) zu entnehmen, dab der 
Sauerstoffgehalt im Metall bei dem 
System Eisen—Nickelsilikat sich nicht 
proportional dem Oxydgehalt in den 


QI 10/ 
VA 





Schlacken verandert. Genau das gleiche 
alt fiir die Gleichgewichte Fe—CoO und 


Co-NiO. In der Abb. 10 sind die Sauer- Abb. 10. Abhangigkeit des Sauer- 
stoffgehaltes der Metall phase von 


Lol 
UDHDUDMMAAD 


stoffgehalte aus der Tabelle 1 in Ab- 
a rl ¥iz : ry , TO ”< . % c 
hangigkeit von der Molkonzentration talloxyde im System Fe-CoO 
der Oxyde in den Schlacken aufge- Temp.: 1600° 
tragen”). Wenn auch hier nur wenige 

Bestimmungen vorliegen, so erkennt man doch deutlich, daB der Ver- 


der Molkonzentration der Me. 


lauf der Kurven ein ganz entsprechender ist, wie der im System 
Fe-Ni-Silikat. Und fhnlich ist es im System Ni-Co. Daraus geht 
hervor, daB der Sauerstoffgehalt im Metall sich nicht proportional 


1) P. BaRDENHEVER u. E. Bravuns, I. c. 

*) Die Sauerstoffgehalte der reinen Metall-Oxydgemische wurden zwar in 
Gegenwart von SiO, bestimmt; da nach unseren Messungen aber sich der Sauer- 
stoffgehalt beim Ubergang zu den reinen Systemen nur wenig Andert, so lassen 
sich diese Punkte ohne groBen Fehler hier verwerten. Dabei wurde der Prozent- 
satz von Sauerstoff im reinen Kobalt zu 0,17°/, und in reinem Nickel zu 0,40° , 
gefunden. 
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dem Oxydgehalt der einzelnen Metalle in der Schlacke verinder:. 
Man mite nun daraus erwarten, daB sich A, mit der Konzentratio:, 
verindert, wenn nicht das Verhaltnis der Verteilungsgleichgewicht» 
konstant bleibt. Aus dem gleichsinnigen Verlauf der drei Kurvey 
kann man den SchluB ziehen, daB das letztere der Fall ist, sv 
dab wenigstens in erster Anniherung A, unabhangig von der Kon- 
zentration bleibt. 

Kine weitere Merkwiirdigkeit, die in dieses Gebiet hineinspielt, 
ist die Tatsache, da in den beiden silikatfreien Systemen Fe—NiQ) 
und Ni-CoO der Sauerstoffgehalt im Metall mit steigender Tempe- 
ratur abnimmt, wie aus den Tabellen 2 und 5 zu entnehmen ist, 
Geht man dagegen zu den silikathaltigen iiber, dann steigt der 
Sauerstoffgehalt, wie es der Erwartung entspricht, an. Diese Be- 
funde sprechen auch dafiir, daB die Verhiltnisse wesentlich kompli- 
zierter legen, als man bisher angenommen hat. 

Man kann weiterhin versuchen, die starken Diskrepanzen zwischen 
den thermochemischen Daten und den hier berechneten @-Werten 
aus der Verainderung der Léslichkeit der Oxyde in den Metallen zu 
verstehen. Das ist qualitativ der Fall. Es ist ja fiir das Gleich- 
cewicht 

Fe + CoO —<—™ Co + FeO 
ae _ (Qt + Qe — Oy) 


K, - K yet. I , = C °¢ wid 
4CoO 


Daraus folgt, dab 
VY =Y “tas V2 — Vs; 


ist, wobei VY, die Wiarmeténung fiir das homogene Gleichgewicht, 
W, und Y, die Lésungswirmen fiir die beiden Oxyde in der Metall- 
phase bedeuten. Nun hat K6rper?) die Léslichkeit von FeO unter 
silikathaltigen Schlacken genau bestimmt und bei verschiedenen 


Temperaturen folgende Verteilungskoeffizienten —— gefunden: 
FeO 
Abs. Temp.: 1790° 850° 1930° 2008° 2080° 2155" 
O 
i |. 103; 2,2 3.0 4,0 5,0 6,0 7.0. 
(FeO) 
(0) 


Trigt man den log von in Abhangigkeit von 1/7 aut. 


(FeQ) 
so erhilt man nicht eine vollig gerade Linie, sondern, wie Abb. 1! 
zeigt, eine nach unten gebogene Kurve. Trotzdem kann man darau- 


') F. KOrper, Stahl und Eisen 52 (1932), 133 














Die Gleichgewichte Fe + CoO — Co+ FeO usw. 455 





V. Jander u. A. Krieger. 


ngenihert den Q-Wert berechnen und erhalt die sehr hohe Zah! 


‘on etwa 23 keal. In ihr steckt aber nicht nur die Lésungswirme 
‘on FeO in metallischem Eisen, sondern noch die Dissoziations- 
yirmen der Eisensilikate in die Oxyde. Da , angenihert gleich 
ler thermochemisch bestimmten Wiarmeténung, also gleich 6,6 keal 
ngesetzt werden kann, fiir das silikathaltige System zu 2—8 keal 
rrechnet wurde, miSte fir @,, der Lésungswarme des CoO im 
Metall plus der Dissoziationswirme der Co-Silikate rund 27 keal 
erauskommen. Das heiBt, daB die Lés- 
lichkeit des CoO in Metall unter silikat- 
haltigen Schlacken etwa ebenso wie FeO we 


46, 


mit der Temperatur ansteigen wiirde. 
Solche Bestimmungen fehlen noch. Aus 
unseren Versuchen in Mischungen Co—Fe 
geht aber hervor, daB es im Bereich 74 
des Méglichen liegt. 


Eine ahnliche Berechnung kann man @ 
auch an dem friiher untersuchten System h 





ate, _, —~“the \ 
GDS Ui) GD Wd V0 WO Ps 
Abb. 11. Abhangigkeit des Ver 
teilungskoeffizienten [O|/(FeO) 
von der Temperatur nach 


Fe-Ni-Silikat vornehmen. Hier sind die 
entsprechenden Zahlen: © = 29 keal, 
QV, =7 keal, Y, = 23 keal, woraus sich 
fiir die Lésungswirme des NiO in Metall 
plus der Dissoziationswirme des Ni-Sili- wee 
kates rund 1 keal ergibt. Danach diirfte 

sich die Léslhichkeit des NiO unter silikathaltigen Schlacken praktiseh 
uberhaupt nicht andern, ein Befund, der noch zu prifen ist. Denn wie 
wir in der EKinleitung angaben, hat BARDENHEUER und BRAUNS einen 
Anstieg der Loéslichkeit von Sauerstoff in nickelreichen, aber noch 
EKisenoxydul enthaltenden Schlacken zwischen 1510° und 1660° auf 
fast das Doppelte festgestellt, wihrend aus der friheren Rechnung!) 
eine wesentlich kleinere Zunahme erwartet werden mite. 

Aus diesen Betrachtungen geht eindeutig hervor, dab die Diffe- 
renzen zwischen den berechneten und thermochemisch bestimmten 
Warmeténungen der einzelnen Metall-Schlackengleichgewichte sich 
durch die Veridinderungen der Sauerstoffgehalte im Metall qualitatis 
erklaren lassen. Man darf daher auf keinen Fall den aus der Tempe- 
raturabhingigkeit berechneten (-Wert mit der Bildungswirme des 
heterogenen Gleichgewichtes identifizieren. Man erkennt aber weiter- 
hin, daB der Sauerstoffgehalt im Metall nicht allein fiir die Differenz 


1) Vgl. S. 53. 
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maBgebend ist. Um die weiteren Griinde zu erforschen, reichen d 
ner durchgefiihrten Untersuchungen jedoch noch nicht aus. Daz, 
muB noch weiteres Tatsachenmaterial beigebracht werden. 


Vi. Zusammenfassung 

ks wurden die beiden Gleichgewichte 
Fe + CoO —= Co + FeO 
Ni + CoO == Co + NiO 


auf die Abhangigkeit ihrer Lage von der Konzentration untersucht, 
Kis wurde festgestellt, daB beide Gleichgewichte unabhangig sind von 
der Konzentration, beide also in erster Anni&iherung dem idealen 
Massenwirkungsgesetz gehorchen. 

Beim Studium ihrer Temperaturabhangigkeiten fanden wir, daf 
in beiden Systemen die Konstante A, in einer e-Funktion mit der 
‘T'emperatur ansteigt. 

Die Untersuchung des Einflusses von $10, auf die Gleich- 
vewichte leferte das Ergebnis, daB im ersten Fall A, mit steigenden 
Si0,-Gehalt ab-, im zweiten dagegen sehr stark zunimmt. Auch die 
Temperaturabhingigkeiten dieser Silikatsysteme wurden festgestellt 
und fiir /y, beide Male ein Anwachsen mit der Temperatur gefunden. 

Im AnschluB daran wurden aus den Temperaturabhiangigkeiten 
die (@-Werte berechnet und in Parallele gesetzt zu den aus thermo- 
chemischen Daten gefundenen Werten. Es ergaben sich dabei eben- 
solche Diskrepanzen wie bei dem durchgefiihrten Vergleich zwischen 
der fir Ni-CoO gefundenen, und der dafiir aus Fe—NiO und Fe—CoO 
berechneten Konstanten. Zwar wurde dabei festgestellt, dai diese 
Werte gréBenordnungsmabig ibereinstimmten, daB ihre Temperatur- 
abhingigkeiten aber gerade in entgegengesetzten Richtungen verliefen. 
Als Grund fiir die vielen Unterschiede der Q-Werte konnten die nicht 
idealen Verhiltnisse bei den Verteilungsgleichgewichten der Oxyde 
zwischen Metall und Schlacke wahrscheinlich gemacht werden. 





Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die zur 


Verfugung gestellten Apparate. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der Uni 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1937. 
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Die Bestimmung des Sauerstoffgehaites in Metalien 


Von WILHELM JANDER und ALFRED KRIEGER’) 
Mit einer Abbildung im Text 

Fir die Bestimmung von Sauerstoff in Metallen, insbesondere 
den Eisenlegierungen, existieren drei verschiedene Methoden: das so- 
genannte nasse Verfahren, das Heibextraktionsverfahren und das 
Wasserstoffreduktionsverfahren?). 

Das erste beruht auf der Léslichkeit der Metalle und der Unlds- 
lichkeit der Oxyde in Br-Lésung. Es schied wegen seiner Um- 
stindhehkeit fiir uns aus. Das Prinzip des 2. Verfahrens ist die 

teduktion der vorliegenden Oxyde mit Kohlenstoff im SchmelzfluB 
und gasanalytische Bestimmung des gebildeten CO und CQ,. 

Wir entschieden uns bei den vielen Sauerstoffbestimmungen, die 
wir bei der Untersuchung der Schmelzgleichgewichte zwischen 
Metallen und ihren Oxyden auszufiihren hatten*), fiir das dritte, 
das Reduktionsverfahren. Es bestand bisher darin, das geschmolzene 
Metall mit Wasserstoff zu behandeln und das entstehende Wasser 
nach Adsorption mit P,O; zu wiegen. Da die Mengen des zu_be- 
stimmenden Sauerstoffes aber iuBerst gering sind, mubte man Kin- 
waagen von etwa 10g machen, um em eimigermaben annehmbares 
Verhaltnis zwischen dem Gewicht des Absorptionsrohres und der zu 
messenden Gewichtszunahme zu erreichen. 

Bei unseren Schmelzen standen uns aber zur O-Bestimmung nur 
etwa 2—3 g Metall zur Verfiigung. Wir dinderten deshalb die Methode 
grundlegend ab und arbeiteten nach langen Vorversuchen schliefSlich 
mit eimer Apparatur, die im folgenden genauer beschrieben ist. 

Die entscheidende Neuerung besteht darin, da’ die gebildete 
Wassermenge nicht absorbiert und gewogen, sondern im Dampf- 
zustand durch Druckmessung bestimmt wird. Natiirlich muh 
man dabei die entstehenden Wassermengen durch entsprechende 
Kinwaagen so regulieren, daB der Druck unter dem Sittigungsdruck 
(17,5mm bei 20°) bleibt. Dann hat man ein Gas, das mit ausreichender 

!) Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universitat Frankfurt a. M. 


*) R. ScHERER u. P. Opernorrer, Stahl u. Eisen 45 (1925), 1555. 
%) Vgl. vorhergehende Arbeit. 
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Genauigkeit als ideal angesehen werden kann, und dessen Masse sic: 
demnach durch die bekannte Gasgleichung bestimmen 1laBt. 

Durch Verinderung von v kann man ohne weiteres den sic}, 
einstellenden Druck den jeweiligen Verhiiltnissen anpassen. Das 
wurde einfach dadurch erreicht, daB an der Apparatur mehrere 
Hilfsvolumina angebracht wurden, die bei Bedarf geéffnet werden 
konnten. Das gebildete Wasser wurde aus dem durchstr6menden 
Wasserstoff durch eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle fixiert. Bei 
gering gewaihltem Volumen kann man so Wassermengen bis zu 
0,005 mg bestimmen. 

Zur Apparatur ist folgendes zu sagen (Abb. 1): Der Wasserstoff 
wird elektrolytisch aus KOH entwickelt, passiert einen mit Pt-Quarz 

beschickten Kontaktofen, 
= | wird dann mit P,O; und 
KOH getrocknet und von 
CO, befreit, geht iiber 














einen Strémungsmesser 
durch zwei mit fliissiger 
Luft gekiihlte Fallen, von 
denen die eme mit Aktiv- 











kohle gefuillt ist, um dann 








durch ein diinnes Quarz- 

















rohrehen bis ins Ende des 





Abb. 1 eigentlichen Reaktions- 
rohres Y aus Quarz, das mit 
einer auBen gekiihlten Schliffkappe verschlossen ist, gefiihrt zu werden, 
in dem er mit dem auf 1200° erhitzten, geschmolzenen Metall 
reagiert'). Von da gelangt er in die eigentliche MeBapparatur, in 
der zuniichst in der Falle F das gebildete Wasser ausgefroren wird, 
um dann dureh A abgeleitet zu werden. Zur Messung wird die ge- 
samte Apparatur bis zum Hahn H evakuiert und das Wasser dure: 
krwirmem von / auf Zimmertemperatur und Tiefkiihlen von RP in 
dieses gebracht. Nimmt man jetzt, nachdem vorher der Hahn /? 
geschlossen worden ist, die fliissige Luft weg, so verdampft das in /’ 
befindliche Wasser und erzeugt einen seiner Menge proportionale 
Druck, der durch die Hilfsvolumina v, und v, regulierbar, an de! 
Manometern M, und M,, von denen M, mit Hg, M, mit Paraffiné 
gefiillt ist, abgelesen wird. P ist die Leitung zur Vakuumpumpe. 


') Der zum Schmelzen der Metallproben bendtigte Réhrenofen ist in di 
Abbildung nicht mit eingezeichnet. 
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Das Olmanometer wurde angebracht, um die Genauigkeit der 
ruckablesung zu steigern; denn da das spezifische Gewicht des Ols 
ei 1 liegt, besteht zwischen den beiden Manometern ein Uber- 
etzungsverhiltnis von etwa 1:13,5. Nimmt man eine Ablesungs- 
renauigkeit von 1 mm an, so lassen sich so Druckunterschiede von 
»omm Hg noch sehr genau messen. 

Die aus der Figur ersichtliche Form des Olmanometers wurde 
sewahlt, da die einseitig geschlossene duBerst schwierig zu_fiillen 
ind unpraktisch im Gebrauch war. Verbindet man dagegen beide 
Schenkel mit der Vakuumleitung, so laBt sich das Ol noch im Mano- 
meter selbst durch Ausheizen im Hochvakuum auch von den letzten 
Spuren geléster Luft befreien. 

Das zur Fiillung verwandte Ol war Paraffinél (Merck), das vor- 
her zur Entfernung fliichtiger Bestandteile bis nahe zum Siedepunkt 
im Hochvakuum erhitzt war. 


Die Bestimmung 


Die Substanz, deren Sauerstoffgehalt bestimmt werden soll, 
wird in Mengen von 0,5—1g in ein AI,O,-Schiffchen eingewogen, 
mit der gleichen Menge von vorher im Wasserstoffstrom umgeschmo! 
zenem Sb zur Erniedrigung des Schmelzpunktes gemischt'), in das 
Rohr @ gebracht und die Apparatur mehrere Male mit H, durch- 
gespult. Dann reduziert man den Oberflichensauerstoff, indem man 
30 Minuten bei 450° einen langsamen Strom von Wasserstoff durch- 
stromen laBt. Hahn J wird geschlossen, die Apparatur nochmals 
evakuiert, um alles gebildete Wasser zu entfernen, der Ofen aut 
1200° gebracht, wahrend man schon Wasserstoff durch J einstrOmen 
labt; F wird mit fliissiger Luft gekiihlt und A geéffnet, damit der 
Wasserstoff durchstrémt. Nach 30 Minuten wird der auf Rollen 
laufende Ofen abgezogen, die Apparatur geschlossen, evakuiert und 
das in F ausgefrorene Wasser in der beschriebenen Weise gemessen. 

Der eigentlichen Bestimmung vorauszugehen hat eine genaue 
Messung des Leerwertes der Apparatur. Dazu wird mit der Apparatur 
der normale Gang der Bestimmung durchgefiihrt, d.h. diese Be- 
stimmung darf sich von einer richtigen Messung nur durch das Fehlen 
der Metallprobe unterscheiden. Der Leerwert, der sich bei unserer 
Apparatur auf diese Art zu 0,005 mg H,O ergab, geht in die Rechnung 
dann als Konstante ein. 


1) KuscHMANN, Diplomarbeit, Aachen 1925; RK. ScnHerer u. P. OpBer- 
HOFFER, I. ¢. 
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Zur Nachpriifung der Genauigkeit unseres Verfahrens  b. - 
stimmten wir mehrmals den bekannten Sauerstoffgehalt einer Eise: - 
probe, die uns freundlicherweise von Herrn Prof. KOrBER zur Ver- 
figung gestellt worden war, und bei dem nach dem HeiBextraktions- 
verfahren 0,023°/, Sauerstoff ermittelt war. Wir fanden Werie 
zwischen 0,022—0,024°/, bei einer Einwaage von 1 g. 

Die ganze Bestimmung dauert etwa 11/,—2 Stunden, was gegen 
andere Methoden eine groBe Zeitersparnis bedeutet. Man _ erhiilt 
ferner genauere Werte durch Zuriickfiihrung der Messung auf eine 
Druckablesung an Stelle einer Wagung. Einen weiteren Vorteil der 
Methode hietet die Tatsache, da die ganze Apparatur, von @ ab- 
gesehen, ohne Schliffe und Schlauchverbindungen arbeitet. 

Dem Heibextraktionsverfahren gegeniiber hat sie allerdings den 
Nachteil, da nur die Oxyde sich bestimmen lassen, die durch Wasser- 
stoff reduzierbar sind. MnO und Cr,O, sind also auf diese Art micht 
zu erfassen. Kommen solche Oxyde jedoch nicht in Frage, so bietet 
unsere Methode den groBen Vorteil, daB man die bei den sehr ge- 
ringen Gasmengen schwierige Gasanalyse eines Gemisches aus CO 
und CO, vermeidet und statt dessen nur eine einzige Druckablesung 
zur Bestimmung braucht. 


Frankfurt a. M., Institut fiir anorganische Chemie der 


Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1937. 
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Zur Kenntnis des Calciumcarbides 
Von H. H. Franck 


|. Uber eine neue kristallisierte Phase des Calciumcarbides 
Von M. A. Brepic und G. HorrMann 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Nachdem schon Morssan bei seinen Arbeiten tiber die Carbide 
gerade auch das Calctumearbid zum Gegenstand ausfiihrlicher Unter- 
suchung gemacht hatte, ist in der Folgezeit zwar eine Reihe von 
Arbeiten iiber das chemische bzw. das thermochemische Verhalten 
des Carbides fiir sich allein und bei seinen Reaktionen, namentlich 
mit dem Stickstoff, ausgefiihrt worden, so daB im groBen und ganzen 
wenn auch noch nicht widerspruchsfrei, die Verhaltnisse hinsichtlich 
der Lage der Gleichgewichte bekannt sind. Schlechter aber ist es 
mit der Kenntnis der Feinheiten der chemischen Reaktionsfihigkeit, 
der Reaktionskinetik und dgl. bestellt. Nach den kinetischen Studien 
von G. Brepic [mit W. FrRaAENKEL und EK. WiiKke!)| und F. Forrsrer 
und JakoBy”), in denen die Abhangigkeit der Reaktion CaC, + N, 
CaCN, + C vom N,-Druck und von katalytisch wirkenden Zusiitzen 
beschrieben wurde, haben sich namentlich H. H. Franck und Mit- 
arbeiter um eine systematische Behandlung dieses experimentell! 
nicht leicht zu erschlieBenden Gebietes bemiiht®). Ungeklart blieben 
zunichst gewisse Kigentiimlichkeiten der Stickstoffbindungsreaktion. 
So waren namentlich beim technischen Betrieb Unterschiede im 
Azotierverhalten chemisch anscheinend gleichartiger Carbidsorten, 
z. Bb. von Carbid, weleches mit Anthrazit, und von solechem, das aus 
Koks erschmolzen war, aufgetreten, die aber nicht recht reproduzier- 
bar waren. AuBerdem ist eine Bemerkung von Morssan, nach welcher 
wirklich reines CaC, auch bei 1200° noch keinen Stickstoff auf- 
nehmen sollte, emer exakten Nachprifung wohl nie unterzogen 

!) G. Brepic, W. FRAENKEL u. E. WILKE, Z. Elektrochem. 13 (1907), 69 u. 605. 

*) F. Foerster u. H. Jakospy, Z. Elektrochem. 18 (1907), 101. 

3) Eine ausfiihrliche zusammenfassende Darstellung findet sich bei H. H. 


FRANCK, Chemie des Kalkstickstoffs (Sammlung chemischer und chemisch 
technischer Vortrage, herausgegeben v. H. GROSSMANN). 
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worden. Es lag die Vermutung nahe, dab fiir alle diese Effekte d; 
Verunreinigungen technischer Carbide eine wesentliche Rolle spiele:, 
kénnten, uber die bisher so gut wie nichts bekannt war. Auch gs» 
aufschluBreiche und interessante Arbeiten wie die mikroskopische) 
Untersuchungen des Carbides von ScHLUMBERGER!) und von 
C. H. Warren?) haben hier nicht sehr viel weiter helfen kénnen, 
so dab z. B. weder tiber eine Mischkristallbildung des CaC, mit dem 
stets vorhandenen CaO, noch iiber die Form, in der die tibrigen 
verunreimigenden Elemente Si, Al, Fe usw, vorliegen, etwas Sicheres 
ausgesagt werden konnte. 

Kis erschien daher ebenso notwendig wie aussichtsreich, all diese 
Fragen sowohl von der chemischen Seite durch Herstellung und 
Untersuchung reiner Stoffe, die dann der Wirkung von Zusiatzen 
zu unterwerfen waren, wie auch von der physikalischen Seite unter 
Anwendung moderner Methoden, wie der Réntgenspektroskopie, neu 
aufzurollen und systematisch zu verfolgen. Uber die ersten Ergebnisse 
zunichst an technischen Carbidproben sei im folgenden berichtet. 


Der Nachweis verschiedener Carbidkristallarten 

Beir der Untersuchung einer gréBeren Anzahl verschiedener 
Caleumearbidproben, die aus der technischen  Fabrikation 
stammten und etwa 90—96°/, CaC, enthielten, wurden zwei voéllig von- 
einander verschiedene DrByE-ScHERRER-R6ntgenogramme erhalten. 
Wir nennen diese beiden Carbidarten im folgenden kurz I und II. 

Das eme der Interferenzbilder (1) ist identisch mit demjenigen, 
aus dem urspriinglich Guocker und DEHLInGER*) eme kubische 
Struktur fiir CaC, abgeleitet hatten. Inzwischen zeigte die eingehende 
Strukturbestimmung dieses Carbides von M. v. STACKELBERG®), dal 
hier nicht eime kubische, sondern eine flichenzentriert-tetragonale 
Struktur mit a =5,48 und ¢c =—6,37 A vorliegt, die infolge eigen- 
tiumlicher lamellarer Verwachsungen als pseudokubisch erscheinen 
konnte®). Auch wir hatten, unabhingig davon, in der gleiche) 

') Kk. SCHLUMBERGER, Z. angew. Chemie 39 (1926), 213. 

*) C. H. Warren, Am. Journ. Science 2 (1921), 120. 

*) R. Grocker u. U. Dentincer, Z. Kristallogr. 64 (1926), 296. 

‘) M. von STacKELBERG, Naturwiss. 18 (1930), 305; Z. phys. Chem. ¢ 
(1930), 437. 

‘) Die polykristalline und nur pseudokubische Natur der CaC,-Kuben, di 
man haufig aus der Schmelze erhalt, hat schon C. H. WarREN, |. c. beschrieben 
Dort findet sich bereits auch die Vermutung einer zweiten, gelben (,,unreineren™ 
Kristallart, die wahrscheinlich mit dem hier von uns durch das Réntgendiagramn 
sichergestellten und hinsichtlich seiner Bildungsbedingungen erforschten Carbid Ii 
identisch ist. 











H. H. Franck u. Mitarbeiter. Zur Kenntnis des Calciumcarbides. I. 63 


rkenntnis der erwaihnten Verwachsungen das tetragonale Trans- 
itionsgitter gefunden, Eime zweite Kristallart hat v. SracKELBERG 
» semen Proben nicht beobachtet. 


Tabelle 1 


DEBYE-SCHERRER-Diagramm von Carbid II 





Pe 2 





Ya Intensitat se o° Intensitat 
mm mm 
51,0 12,78 mittel 1O8 5 27.40 sehr schwach 
53.4 13,38 mittel 111.8 28.03 sehr schwach 
56.4 14,14 schwach 115.9 29.05 schwach 
60.8 15,24 sehr stark 120.8 30,30 sehr schwach 
63.8 16,00 stark 125.8 31.55 sehr schwach 
78.6 19,70 schwach 133.2 33,40 sehr schwach 
86.0 21,57 mitteistark 136.4 34,40 schwach 
87.8 22,00 mittel 144.6 36,25 stark 
90,2 22.60 mittelschwach 149.5 37,50 sehr schwach 
92.4 23.16 mittel 152.0 38,10 schwach 
96,6 24,22 sehr schwach 154.2 38,75 schwach 
98,4 24,66 sehr schwach 159.4 40,00 sehr schwach 
101.0 25,32 mittelschwach 164.5 41,25 sehr schwach 
103.0 25,83 schwach 169.0 42.40 schwach 
104.3 26.15 schwach 175.5 44,00 schwach 
106.7 26,75 schwach 

} how K, 1.537 A 


Die neue Kristallart I] haben 
wir nur unter bestimmten Be- ©@©. |! 
dingungen, die unten angegeben 
werden, und nur gelegentlich in 


technischen Carbiden aufgefunden. CaC, I 





lhre Rontgeninterferenzen zeigen 
die Tabelle 1 und die Abb. 1. Abb. ] 

sereits der Linienreichtum des 

Pulverdiagramms liBt eine niedrigere Symmetrie vermuten. Dab ein 
Gemisch mehrerer Kristallarten schwerlich anzunehmen ist, geht 
aus den stets gleich gefundenen Intensititsverhiltnissen hervor. Man 
kann nun auch, ganz ahnlich wie bei der tetragonalen Form, Sticke 
aus den Carbidschmelzen heraussuchen, die annihernd rechtwinklig 
spalten, und erhalt bei Drehkristallaufnahmen um die drei zueinander 
senkrechten Kanten solcher Spaltstiickchen (1°0,5-0,5 mm) weit- 
gehend identische Diagramme. Eine kubische Auswertung gelingt 
aber kemeswegs. Es scheint also, daB auch hier, dihnlich wie bei 
der Form I, keine Einkristalle, sondern polykristalline, orientiert 
verwachsene Aggregate vorliegen, 
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Kine medrige Symmetrie der Struktur I] wird auch durch di. 
Untersuchung mit dem Polarisationsmikroskop erwiesen: optiscel, 
homogene Stickehen, die gelbdurchscheinend!) und nur héchstens 
etwa 104 groB sind, zeigen zu gelegentlich gut rechtwinklige: 
Begrenzung schiefe Ausliéschung (etwa 15—20°) unter gekreuztey 
Nicols, wie dies auch C. H. Warren (1. ¢.) fiir seine mit unserem [| 
wohl identische, gelbe, ,,unreinere’’ Kristallart beschrieben hat. 
So sprechen sowohl réntgenographische wie mikroskopische Befunde 
in gleicher Weise fiir eine medriger symmetrische (pseudokubische ?) 
Struktur. 

Dichtemessungen 


Ks gelangte méglichst phasenreines 


Carbid I von emem CaC,-Gehalt von 93°/, und 
Carbid II _,, ” 1» 90,95 


gur Verwendung, das in Form von Kristallstiickchen vorlag. Die 
Messungen wurden in einem 10 em?-Pyknometer in Toluol ausgefiihrt, 
dessen genaues Volumen durch Eichmessungen festgestellt wurde. 
Das ‘l'oluol wurde bei verschiedenen Temperaturen gesondert bestimmt 
und daraus der ‘emperaturkoeffizient berechnet. Die Genauigkeit 
der Dichtewerte des Toluols betrigt etwa 1°/p9. 

Die Dichte des 93°/,igen Carbides I ergab sich aus 10 Be- 
stimmungen zu 

0, = 2,2548 + 0,00085 (mittlerer Fehler des Mittelwertes). 

Bei dem 90,9°/,igen Carbid IL wurde aus 13 Messungen eine 
Dichte von 

0;, —= 2,2137 4+. 0,0014 (mittlerer Fehler des Mittelwertes) 
gefunden. 


Unter Verwendung der von ScHLUMBERGER festgestellten Ab- 
hingigkeit der Dichte emer Carbid—Kalkmischung vom Prozent- 
gehalt lassen sich die obigen Werte auf 100°/,iges CaC, umrechnen; 
man erhilt dann: 

100 == 2,1936, 
On 19 = 21838. 


Op; 


Hiernach ist die Dichte von Carbid II um 2,76°/, kleiner als a) 
von Carbid I. Verwendet man zur Berechnung um 1% kleine! 


——- 


') Carbid I ist in durchsichtigen Stiickchen unter dem Mikroskop rot. 
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oluoldichten, die mit friiheren von uns gemessenen Werten besser 
bereinstimmen, so wird 

2.1998, 

2.1501. 


0; 


= , 


100 

Pir, 100 

Der Dichteunterschied betrigt dann nur 2,285°/. Im Mittel 

ird daher ein Wert fiir die Dichteiinderung von 2,52°/, sehr nahe 
en wirklichen Verhiltnissen entsprechen. 

Wie aus den Messungen hervorgeht, ist somit die Umwandlung 
des Gitters I in das Gitter I] mit einer Gitteraufweitung verkniipft, 
die wohl eng mit dem spiter zu schildernden Stickstoffeintritt bet 
der Umwandlung in Carbid II zusammenhiingt. 


Gegenseitige Umwandlung der Kristallarten durch Zusatze 


(Gemeinsam mit H. FiipNeEr) 


Unsere weitere Untersuchung galt vor allem den Entstehungs- 
bedingungen der beiden Kristallarten. Nachdem wir durch rein ther- 
mische Behandlung in indifferenter Gasatmosphire (H,, CO, A) bet 
‘emperaturen zwischen 400 und 1800° die gegenseitige Umwandlung 
vergeblich versucht hatten, gingen wir dazu iiber, die Wirkung von 
Zusitzen zu studieren. 

Es wurden Proben von 5—10g von Carbid I bzw. Carbid I] 
im Gemisch mit den Zusitzen in klemen zugeschweibten EKisen- 
bomben von 10em Lange und etwa 2em Durchmesser, bei ‘Tem- 
peraturen zwischen 800 und 1400° erhitzt. Auffallenderweise zeigte 
sich hier, neben vergeblichen Versuchen mit Fe, Fe,O,, Al, Al,Os, 
Al,C,, AIN, Si, S10,, SiC, FeSi, Ca, CaO, CaS, CaSO,, Cak,, CaCl, 
CaH,, MgO, P, B usw. gerade CaCN, als wirksam fiir die Verwand- 
lung des tetragonalen Gitters in die Phase II. Bei der allgemeinen 
Bedeutung, die gerade die Einwirkung des Stickstoffs auf Carbid 
nach der Kalkstickstoffbildungsreaktion CaC, + N, = CaCN, + C€ 
zukommt, war dieser Befund besonders tiberraschend und wichtig. 
Denn er wies auf die Méglichkeit hin, da solche Gitterumwandlungen 
gerade fiir den Verlauf der Azotierreaktion eine Rolle spielen kénnten, 
da8 im thermodynamischen Gleichgewicht zwischen CaC,, CaCN,, N, 
und C neue Bodenkoérper zu beriicksichtigen sind und dergleichen mehr. 
Jie Annahme einer bloBen ,,katalytischen*’ Wirkung des Zusatzes 
hei der Umwandlung einer etwa metastabilen Form in die stabile 
var angesichts des vélligen Fehlens der rein thermischen Umwandlung 
ohne Zusitze zunichst wenig plausibel. Es blieb wohl nur ubrig, 


- 
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die Entstehung der Form Il aus der Form I mittels CaCN, dure}, 
Bildung emer festen Lésung mit besonderem Gitter zu_ erklire. 
Erste Versuche zur Bestimmung der Mindestmenge CaCN,, die zur 
Umwandlung | —» II notwendig ist, bestiatigten die Annahme de> 
Bildung einer festen Lésung: erst mehr als etwa 2°/, CaCN, ver- 
wandeln, bei Temperaturen zwischen 900 und 1300°, Carbid I quan- 
titativ in die Phase Il. Mit der Annahme, daB es sich hierbei uy, 
eine heterogene Reaktion, die Auflésung des Calclumcyanamids in 
der Phase II, durch Reaktion mit dem Carbid I, und nicht um eine 
einfache Umwandlung handelt, war auch im Einklang, daB die Ent- 
stehung der Phase II unter diesen Bedingungen durch steigende 
‘T'emperatur und wachsende Mengen CaCN, beschleunigt wurde. 

Von der Riickverwandlung der Phase II in die Phase I ist im 
niichsten Abschnitt die Rede’). 


Abhangigkeit der Stabilitat von Carbid | und Il vom Stickstoffgehalt 
(bzw. Stickstoffdruck) 

In den folgenden Versuchen wurde die Tatsache eines erheblichen 
Stickstoffgleichgewichtsdruckes, selbst wber stickstoffarmen CaC,-— 
CaCN,-Bodenkérpern bei etwa 1200—1400° zur Variation des Stick- 
stoffgehaltes im Bodenkérper durch Zu- und Abfuhr gasférmigen 
Stickstoffs ausgenutzt. 

Diese Versuche wurden so ausgefiihrt, dab das zu Pillen geprefte 
Carbid in einem Magnesiumoxydschiffechen oder in einem Nickeltiegel 
innerhalb eimes Molybdianofens auf die gewiinschte ‘lemperatur 
erhitzt wurde. Wiahrend der Anheizzeit wurde das Versuchsrohr 
mittels emer Diffusionspumpe hoch evakwert; nachdem sich die 
Versuchstemperatur eingestellt hatte, wurde das Versuchsrohr von 
der Hochvakuumpumpe getrennt und sodann aus einem Vorrats- 
volumen eine dosierte Menge Stickstoff zugelassen, wodurch der 
Druck zunichst (auf 80—750 mm) stieg. Da das System Cal, 
CaCN,-C jedoch bei diesen Versuchstemperaturen und -drucken 
divariant ist, wurde sofort eine bestimmte Menge des zugelassener 

!) Eine Riickverwandlung der Phase II in die Phase I erfolgte auch beim 
Erhitzen mit gewissen Zusitzen wie Eisenpulver, metallischem Bor, Calciun 
spinen oder auch mit CaCl, (GefaBwandung stets aus Eisen!) bei 1300°. Dies 
Umwandlung ist wohl auf einen Stickstoffentzug aus der Phase I unter Nitri 
bildung durch den Zusatz oder durch die Eisenwandung unter der Wirkung ein 
Zusatzes wie CaCl, zuriickzufiihren. Sie bleibt iibrigens aus beim Erhitzen von ! 
allein (trotz Eisenwandung) oder mit CaF,, Mn, Si, FeSi unter sonst gleichen Un 
standen. Eine Erklarung fiir dies vorerst hoch nicht ganz verstandliche V« 
halten miissen erst weitere Versuche bringen. 
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tickstoffs geschluckt, so daB sich ein kleinerer Enddruck als anfiing- 
ch einstellte. Nach dem Zulassen des Stickstoffs blieb das Carbid 
twa 30 
ei den anfanglichen Versuchen (Versuchsreihe a) der Stickstoff 


35 Minuten auf der Versuchstemperatur. Danach wurde 





och eine halbe Stunde lang wieder abgepumpt, dann erst der Ofen 
.usgeschaltet und im Hochvakuum ausgekiihlt. Bei den spiiteren 
Versuchen (b) wurde das Carbid, nachdem es wie bei den Versuchen (a) 
0—50 Minuten auf Versuchstemperatur war, ohne Anderung des 
stickstoffdruckes abgeschreckt (durch Herabfallenlassen in ein mit 
\lkohol—Kohlensaureschnee oder mit Wasser gekiihltes Kupfergefib). 


Zur Verwendung kamen folgende Ausgangsproben: 


Probe A: Carbid I 20 (Hf 111); 
CaC, = 87,5°,; Gesamt-N = 0,32°,. 
Probe B: 97°/, Carbid II 15 (Hf 196) + 3°/, Carbid I 20 (Hf111); 
Hf 196: CaC, = 80,9°/,; Gesamt-N = 1,28°). 
Probe C: Carbid II 9 (Hf 4); 
CaC, = $3,5°/,; Gesamt-N = 1,06°%/). 
Probe D: Schwarzer Kalkstickstoff. 
Probe E: 97°/, synthet. CaCN, (85°/,ig) + 3°/, Carbid I 20. 
Probe F: Carbid (Hf 166); 


CaC, = 82,8°/,; Gesamt-N = 0,22°/,. 


In der folgenden Tabelle 2 sind die Versuchsreihen a und b 
zusammengestellt. Um die Stickstoffgehalte verschieden  hoch- 
prozentiger Carbide muiteinander vergleichen zu kénnen, sind die 
gefundenen Stickstoffzahlen stets auf 100°/, CaC, umgerechnet. 
In der Spalte ,,R6ntgenbefund* deutet em +-Zeichen an, da neben 
der angefiihrten Carbidkristallart die kristallographisch andere noch 
zu erkennen ist. 

Die mit dem Enddruck 0 versehenen Versuche sind dauernd 
auf Hochvakuum gehalten worden. 

Wie aus den beiden Versuchsreihen a und b deutlich zu ersehen 
ist, war bei allen zum Teil ganz verschieden ausgefiihrten Versuchen 
der Stickstoffgehalt des Carbides maBgebend fiir seine Kristallform: 
war der Gesamtstickstoffgehalt gréBer als etwa 0,9 +- 0,1°/,, so trat 
Carbid II, war er kleiner, Carbid I auf. Dieser Befund und der oben- 
erwahnte Umstand, daB eine rein thermische Umwandlung I —» II 
bisher nicht gegliickt ist, sprechen dafiir, daB die stickstoffhaltigen 
Beimengungen des Carbides in dem neuen Gitter gelést sind, also 
nicht in das Gitter der Phase I eintreten und auch nicht als selbstandige 


Dj * 
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Tabelle 2 














‘ o> ° = WF : 

. | | Tempe | ge | SQ i\SEI48 lo. ez 

cs == ratur 5H ae = 8 a4 2) = = = = Bemerkungen 
- = ¢ ; ~~ me oc m= 2 m= = 5 & 

== in °C = &s =F CE/4 « oo 
Versuchsreihe a 

Ca AB 1410-1430 35 | 47,8 I+ ' 

202 | A 1415 40 37,7 0,39 0,4 44.0 I Nachtraglich 
209 B 1425 40 53,7 0,71 0,4 44.5 I -}- wieder 
210 B 1325 40 67.5 0,50 O38 59,5 I abgepumpt 
211 B 1310-1330 30 71,4 O93 0,5 | 354.6 c.. 

213—Ss«iB 1325 40 75,5 O81 0,7 | (38) [1+ Kein Vakuum 

spater 
Kou 
33/34 D_ 1130-1250 240 60') , , 0) [+ ee 
Versuchsreihe b (Abschreckversuche) 

217 ( 1385 45 67,1 0,6 * i I Dauernd 
212; B 1365 40 53,5 0,63 06 | 0 I } Hochvakuum 
215 | © 1325 30 | 70,8 |1,31 | 0,7 {133 | Ir | 

216 | C 1328 35 76,4 0,93 O04 | 56 [+-If 

218 | C 1325 45 76.5 0,90 0,7 48,7 I-+I1) 

222 1335 40 70,7 0,82 | 37 [+- | 

221 C 1325 5 75,5 0,57 0,6 0) I ene 

204 iD 1175 85 546/28 |— | 0 |II auernd 
220 EK |1200-1270 70 50!) |] 0 I | Hochvakuum 
169d?) LOSS 135 | 75,7 | 0,25 | 0,25; —#) | Wasserstoff 


Phase vorhanden sein kénnen. Diese Forderung wirkt sich in der 
Tat dahin aus, dab nicht der Gesamtstickstoff, sondern der Cyanamid- 
stickstoffgehalt, wohl in Form von Caleiumcyanamid, fiir das Gitter 
bestimmend ist. So bewirkt z. B. die Gegenwart von AIN, welches 
im technischen Carbid haufig vorkommt, wie die Réntgenunter- 
suchung des in verdiinnter Salzsiure unléslichen Riickstandes teelh- 
nischer Carbide im Centrallaboratorium zeigte, nicht die Bildung 
von Carbid Il. Ebenso kann ein Carbid, welches z. B. aus Caleium- 
metall und Kohlenstoff mit geringem CaleciumiberschuB hergestel 
worden ist, betrichtliche Mengen Stickstoff enthalten, ohne da! 
Carbid II vorliegt. So enthielt z. B. ein auf diese Weise hergestellt: 
Carbid | 1,7°/, Gesamtstickstoff, der aber fast vollstaéndig als Nitric 
stickstoff vorlag! Auf Nitridbildung beruht auch die oben erwahnt 
Umwandlung von Carbid II in Carbid I mittels Caletummetall. 

Zahlenmaibig scheint die mabgeblhiche Stickstoffmindestmeng 
fiir die vollstaindige Umwandlung von Carbid I in Carbid II bei ety 
0,7 °/, Cyanamid-N, entsprechend etwa 2°/, oder 1,7 Mol-°/, CaC\ 

1) Nach dem Réntgenogramm geschatrt- 

*) Nur im H,-Strom (1 Atmosphare) erhitzt. 
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u legen (Tabelle 2)1). Aus dem Ausbleiben der Linien vom Caleium- 

vanamid im Roéntgendiagramm bei héherem (chemisch analytisch 
estimmten) Calciumeyanamidgehalt (bis etwa 20°), CaCN,) bei 
egliihten Gemischen im Gegensatz zu ungegliihten, bei denen es 
.b etwa 4°/, CaCN, sichtbar ist, kann man schlieSen, dab die Phase I] 
einen erheblichen Betrag an CaCN, in ihrem Gitter aufnehmen kann. 
m Einklang damit sind friihere Beobachtungen im hiesigen Labo- 
atorlum (HEIMANN), nach denen im System CaC,—N, bei N-Gehalten 
jis etwa 8°/, mcht nur die Temperatur, sondern auch die Boden- 
xérperzusammensetzung fiir den Gleichgewichts-N-Druck mabgebend 
sind (Divarianz bedeutet in diesem 3-Komponentensystem CaC, 
N, = CaCN, + C nach der Phasenregel das Vorhandensein von nur 
3 Phasen, namlich Gas, Kohlenstoff und CaC,-CaCN,-Mischphase!), 
und zwar auch bei Temperaturen unter der Eutektischen! Dies 
konnte nur durch Bildung einer festen Lésung erklirt werden. 

Wie erwahnt, konnte auf Grund der Unmdglichkeit, die Phase I] 
auch ohne Gegenwart von Cyanamidstickstoff herzustellen, diese 
leicht als intermediaére Phase im Zweikomponentensystem Calcium- 
carbid—Caleclumeyanamid aufgefaBt werden und als solche durch 
Bildung eines Schmelzpunktmaximums (Dystektikums) oder wenig- 
stens eines Knickpunktes in der Schmelzkurve eine Rolle in dem 
Schmelzpunktsdiagramm dieses Systems spielen, dessen Aufstellung 
allerdings gréBere experimentelle Schwierigkeiten bereitet. Dann 
ware aber die Erstreckung ihres Homogenititsgebietes zu so geringen 
\-Gehalten wie 0,7°/, sehr erstaunlich*). Die Phase II kénnte anderer- 
seits auch eine zweite Modifikation des reinen Calciumearbides sein, 
die — ohne Caleiumeyanamid — in einem anderen (noch unbekannten) 
Temperaturgebiet wie die Phase I stabil sein kénnte. Der enantio- 
trope Umwandlungspunkt wire durch den Zusatz dann erhdht oder 
erniedrigt, oder aber die Umwandlung in die bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stabile Phase nur stark verzégert bzw. beschleunigt, wofiir 


1) Die Unscharfe der Stickstoffschwelle ist méglicherweise darauf zuriick- 
zufiihren, daB zwischen Phase f und der Phase II noch eine enges Zweiphasen- 
gebiet liegt. Damit hangt auch die experimentell schwierig zu lésende Frage zu- 
sammen, wieviel Stickstoff homogen in der tetragonalen Phase I aufgenommen 
werden kann. 

*) Andere Beispiele fiir die Wirkung geringer Mengen eines Fremdstoffes 
auf die Kristallstruktur sind die Sulfide der seltenen Erden, deren ,,Polymorphie“ 
durch Sauerstoff bedingt ist [W. Kiem, K. Metser u. H. U. V. Voce, Z. anorg. 
Chem. 190 (1930), 127 sowie der Na,O-Gehalt des #-Korunds [W. L. Brace, 
C. GOTTFRIED u. J. West, Z. Kristallogr. 77 (1931), 255 u. a. m. 
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in der Literatur mehrfach Beispiele vorhanden sind. Eine Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Deutungen ist somit zur Zei: 
nicht mdglich. 

sist auch interessant, festzustellen, daB bei unseren Versuchen bereit- 
1CN,”-lon zwischen etwa 60 C,’’-Ionen die Struktur II hervorbrachte 
eine Konzentration also, die etwa gerade 1 CN,”’-Ion auf 4 = y60c,”. 
lonen bei linearer Betrachtungsweise entspricht. Die Bedeutung 
des Kinbaues solcher Fremdsubstanzen auch fiir andere Eigenschaften 
auber der Gitterstruktur wird durch kurze Schilderung eines weiteren, 
mit dem Auftreten der Struktur II koordinierten, mehr chemischen 
liffektes im letzten Abschnitt bekraftigt werden. 


Stickstoffgehalt und Struktur technischer Carbide 
Nachdem die Abhangigkeit der Struktur des Carbides vom Stick: 
stoffgehalt einmal erkannt war, wurden auch eine Anzahl technischer 
Carbide auf den Zusammenhang zwischen Kristallstruktur und Stick- 
stoffgehalt gepriift. Das Resultat ist in der Tabelle 3 zusammen- 
gefaBt, in der in Spalte 3 der analytisch gefundene, in Spalte 5 der 
auf 100°, CaC, umgerechnete Gesamtstickstoffgehalt verzeichnet ist. 


Tabelle 3 








CaC, Ges.-N | Ges.-N | R6éntgen- 





Nr. Bezeichnung des Carbides befund u. 
"/o gef. %/o red. °/9 | -bezeichn. 
| Betriebscarbid, Léffelprodukt 87 0,47 0,54 113 
17 Niedriges Kokscarbid, Ofen 9 _ 69,9 0,13 0,19 11] 
60 Niedriges Betriebscarbid, Ofen 8 77 0,36 0,47 I 16 
63 Kokscarbid 12 Stunden gemahlen 83,9 0,49 0,58 L 18 
95 Kokscarbid vom 18. Februar 1926 69,8 0,37 0,53 I 34 
140 Carbid aus Pie., September 1930 84,0 0,57 0,68 I 22 
166 Anthrazitcarbid, 6 Stunden gemahlen 82,8 0,23 0,27 119 
111 CaC, aus Pie., groBe Kristalle | 87,4 0,33 0,38 I 20 
232 Carbid aus Knapsack | 78,5 0,26 0,33 I 30! 
4 Hohes Betriebscarbid, Ofen 8 | 83,5 1,06 1,27 Il 9 
5 #§-Carbid erschmolzen XVII — 90,3 0.84 | 0,93 Il 5 
37 Niedriges Betriebscarbid, Ofen 8, 1 bis. 
1'/, Stunden umgeschmolzen —«68,6 2.13 | 3,1 Il 10 
114 Carbid, Gleichstrom erschmolzen — 83,7 122 | 1,46 Il 6 
159 Hohes Kokscarbid, Ofen 7 | 85,2 1,22 1,43 ee 
196 Schmelzcarbid v. Tetrox. Laborat. | 80,9 135 | 1,67 Il 13 
223 C-reiches Carbid, Ofen 8, oberer| | 
Abstich | 71,4 2.44 | 3,4 If 1s 
233 Carbid aus Knapsack, 1! 2 Stunden | | 
umgeschmolzen | 81,5 0.78 0,96 Il 4 
Carbid, selbst erschmolzen | 7 1,3 | 1.9 Il 2 


') Vel. Carbid Nr. 233. 
2) Zum Teil sehr inhomogen. 
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Die angefiihrte Tabelle bestitigt das Resultat, daB oberhalb 
ines bestimmten Gesamt-N-Gehaltes (0,9 + 0,1°/,) die Phase II, 































mnterhalb davon Carbid I, die stabile Kristallart ist. 
Einige der untersuchten Carbide fielen zuniachst aus diesem 
schema heraus, wie folgende Tabelle 4 zeigt. 


‘Tabelle 4 








CaC, Ges.-N  Ges.-N. Réntgen 


Nr. Bezeichnung des Carbides o/,” | gef. %/, | red. %e| befund 
26 , Franz. N-reiches Carbid (Tissot) 74,1 1,1 1,45 I + Il 
30 Niedriges Kokscarbid, Ofen 9, 1 Stde. 

umgeschmolzen 60,9 1.6 2.6 I+ I] 

115 Schmelzcarbid (von Versuch 39) 91,4 0,54 0,59 I + I] 

171 Hametag-Carbid 75 1,23 1,64 I 


Die Carbide Nr. 26, 30 und 115 lagen in Stiickform vor und wurden 
sowohl durch den Augenschein als auch durch die Réntgenanalyse 
als mehr oder weniger inhomogen erkannt, so daB die bei diesen 
Carbiden gefundenen Diskrepanzen nicht verwunderlich erscheinen. 
Bei dem Carbid Nr. 171, welches besonders reaktionsfaihig (pyrophor!) 
war, ist eine beim Mahlen eingetretene oberflichliche CaCN,-Bildung 
mdghcherweise der Grund fiir den hohen N-Gehalt. Bei einem Carbid 
(Nr. 159) gelang es sogar, nach Zerschlagen eines gréBeren Stiickes 
auf Grund der Farbe der Bruchstiicke Carbid | und II voneinander 
zu trennen und sowohl réntgenographisch wie analytisch zu identi- 
fizieren: 

Tabelle 5 








Farbe Réntgendiagramm Gesamt-N reduziert in °/, 
Braunlich Il + wenig | 15 
Violett I + wenig I] 0.3 


Damit kénnen auch diese scheinbaren Ausnahmen von der 
Gesetzmibigkeit als geklart gelten. 


Strontiumcarbid und Bariumcarbid 


Auch beim Strontiumearbid wurde auBer der tetragonalen eme 
Phase II erhalten, und zwar bei der Herstellung aus SrO und C im 
elektrischen Lichtbogenofen ohne AusschluB des Luftstickstoffes. 
Das Molverhiltnis N,:SrC,, das zur vollstindigen Umwandlung 
in die Form II geniigt, ist dasselbe wie beim Calciumearbid, nimlich 
etwa 0,017. 
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Beim Bariumearbid gelangten wir weder durch Schmelzen unte 
Luftzutritt noch durch Erhitzen von tetragonalem BaC, mit BaCN 
oder dgl. zu einer zweiten Phase. 


Reaktion mit Stickstoff 

SchheBlich sei noch kurz das Resultat emiger Versuche ibe 
die Reaktion der Phasen I und II mit Stickstoff mitgeteilt; da hierbe: 
eine Verschiedenheit der Aktivierungswirme der beiden Kristallarten 
zu erwarten ist, miissen diese sich in der Azotiergeschwindigkeit 
unterscheiden. 

In Krmangelung ausreichender Mengen remen I- bzw. LI-,,Car- 
bides** wahlten wir fiir diese Versuche, die in einer statischen Appa- 
ratur') ausgefiihrt wurden, aus einer gréBeren Anzahl zwei mdglichst 
hochprozentige ,,phasenreime technische Carbide aus, von denen 
das Carbid I einen CaC,-Gehalt von 91°/,, das Carbid II eimen von 
89,59, aufwies. Beide Proben wurden réntgenographisch auf ihren 
essigsiureunléslichen Rickstand untersucht, um sicher zu sein, dab 
Stérungen des Ergebnisses durch Verunreinigungen mdglichst aus- 
geschlossen sind; die benutzten Carbide erwiesen sich hierbei beide 
als sehr riickstandsarm. Um vergleichbare Resultate zu erhalten, 
wurden durch Aussieben Kornfraktionen gleicher TeilchengréBe her- 
gestellt; durch nachtrigliche Analyse wurde geprift, daB auch nach 
dem Sieben die einzelnen Proben vergleichbar geblieben waren, wie 
aus nachstehender Tabelle hervorgeht: 


‘Tabelle 6 





°', Carbidgehalt 


Vers.-Nr. KorngréBe in mm <a ea 
I Il 
K | 0,05—0,10 86.7 86,1 
K 2 0,05—0,10 82,7 80.3 
K 3 O0,10—O.15 87,0 89.5 
K 4 0,15 —0,20 re) 87.6 


Die Ergebnisse der Versuche, die mit den KorngréBen 0,10 bi 


= 
; 


0.15 mm und 0,15—0,20 mm bei 955—960° C und mit der Fraktion 
0,05—0,10 mm bei 980° und 1025° durchgefiihrt wurden?), zeigt di 


') Dieselbe arbeitete bei konstantem Volumen, und war 4hnlich der friihe 
von ANpDRUssSOW benutzten [Z. phys. Chem. 115 (1925), 273]; wahrend der Azo 
tierung wurde die Geschwindigkeit der Druckabnahme messend verfoigt. 

*) Anfangsdruck stets 465—515 mm Hg. 
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bb. 2, in der die flachere Kurvenschar die Azotiergeschwindigkeit 
r Phase I, die steilere die der Phase II kennzeichnet. In allen Fallen 
rotierte die Phase II schneller. 


Zwischen der schnelleren Azotierung der cyanamidhaltigen 
hase IT und der friiher mitgeteilten Wirkung emes Cyanamid- 
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Abb. 2. Reaktionsgeschwindigkeit 








a = 956°, 0,15—0,20 mm; b = 957°, 0,10—0,15 mm; ¢ = 980°, 0,05—0,10 mm; 


d = 1025°. 0.05—0.10 mm 


zuschlages auf die Induktionsperiode bei der Azotierung von Carbid*) 
besteht hiernach vielleicht ein Zusammenhang, der zur Erklirung 
der Induktionsperiode fiihren kann. 


1) Vgl. H. H. Franck, F. Hocuwartp u. G. HorrmMany, Z. phys. Chem., 
Bodenstein-Festband 1931, S. 895. 
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Zusammenfassung 

1. Calciumearbid, welches gewéhnlich bei seiner technische y 
Gewinnung in flichenzentriert-tetragonaler Struktur (a = 5,48, ¢ 
6,37 A) (1) erhalten wird, bildet in Gegenwart von Calciumeyanami(, 
seinem technisch wichtigsten Reaktionsprodukt, eine zweite, niedriger 
symmetrische Kristallart (11), welche bis etwa 15 Mol-°/, Cvanamid 
aufzunehmen vermag. 

2. Die Phase II reagiert mit weiterem Stickstoff erheblich leichter 
zu Calciumeyanamid als die stickstoffreie Phase I. 

3. Strontiumearbid bildet in Gegenwart von Cyanamid eben- 
falls eine, mit der Phase II des Caleciumearbides isomorphe Phase II. 
Bei Bariumearbia wurde die Phase II nicht gefunden. 


Berlin-Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke A,-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1937. 
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Zur Kenntnis des Calciumcarbides 
Von H. H. Franck 



























i. Uber die Darstellung von reinem Calciumcarbid und die Auf- 
tndung einer dritten kristallisierten Phase des Calciumcarbides’) 


Von M. A. Brepic und Kix-Hsina Kou 
Mit 10 Abbildungen im Text 


Einleitung 

Die Untersuchung des technischen Carbides von H. H. Franck, 
M. A. Brepic und G. HorrmMann?) mittels der Réntgeninterferenz- 
methode hatte ergeben, daB die eine der verunreinigenden Substanzen 
des technischen Carbides, und zwar gerade sein technisch wichtigster 
teaktionspartner, der Stickstoff, von ausschlaggebendem Einflul 
sowohl auf die Kristallstruktur als auf andere Eigenschaften des 
Carbides, z. B. auch eine seiner technisch wichtigsten, die Azotier- 
geschwindigkeit, ist. Insbesondere der auBerordentlich niedrige Betrag 
an Stickstoff, der als ausreichend befunden wurde, die von Stickstoff 
freie tetragonale Phase I in die neu gefundene, Stickstoff in Form 
von Cyanamid im Gitter enthaltende niedrig symmetrische Phase I 
zu verwandeln, nimlich von nur etwa 0,7°/, N, lieb die Bedeutung 
der Darstellung wirklich 100°/,igen Calciumearbides wieder in be- 
sonderem Lichte erscheinen. Die Aufgabe der vorliegenden Unter- 
suchung war es daher, nochmals das alte Problem der Darstellung 
chemisch reinen Calciumearbides mit neuen Methoden aufzugreifen, 
und im Falle des Gelingens die Beziehungen zu den beiden bisher 
bekannten Phasen des unreinen Carbides hinsichtlich Kristallstruktur 
und anderer physikalischer und chemischer Eigenschaften zu studieren. 

In neuerer Zeit sind vor allem die Bemiihungen von Rurr und 
lOERSTER?) um die Gewinnung eines mdglichst reinen, insbesondere 


1) Dr.-Ing.-Dissertation Kix-Hsino Kov, Technische Hochschule Berlin, 1936, 
2) H. H. Franck, M. A. Brepic u. G. HorrmMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 
232 (1937), 61. 
3) O. Rurr u. E. Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 21 (1923), 131. 
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auch Caleciumoxyd und Kohlenstoff nicht enthaltenden Caleiuy,- 
carbides zu nennen, durch mehrmaliges Schmelzen, Aussaigern un. 
Abpressen von bereits fertigem Carbid. Sie gelangten aber auf dies. 
Weise nur zu einem etwa 92°/,igen Carbid mit restlichem Calciun 
oxyd- und Kohlenstoffgehalt. Auch durch Erhitzen von Caleiun- 
metall mit Kohle erhelten sie, ahnlich wie etwa gleichzeitig Bo 
TOLFSEN'), nicht 100°/jiges, sondern im besten Falle ein etwa 94°/iges 
Carbid. 

Im Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke 
sind von H. H. Franck und Mitarbeitern ebenfalls Versuche an- 
gestellt worden, um die Angabe der friiheren Autoren, insbesondere 
Morssan’s Angaben tiber die Gewinnung und Ejigenschaften reinen 
Calciumearbides zu reproduzieren, siimtlich aber ohne Erfolg?). Ks 
gelang bisher nicht, ausgehend von metallischem Calcium, Calcium- 
hydrid, Calerumnitrid und Kohlenstoff jeder Art, reines Calciumearbid 
zu erzeugen. Auch auf dem ,,kalten Wege, der Auflésung von 
Calcium in fliissigem Ammoniak und Emleiten von Acetylen wurde 
die Gewinnung reinen Carbides stets durch das Auftreten von Poly- 
merisationsverbindungen des Acetylens beim Whiederaustreiben des- 
selben aus der erst entstandenen Additionsverbindung vereitelt. 


|. Die Auffindung einer, neuen Phase des Calciumcarbides 
a) Reindarstellung von Calciumearbid 


Kin neuer Weg zur Reindarstellung von Calciumearbid bot sich 
in der Umkehrung der Azotierreaktion CaC, + N, = CaCN, + C 
durch Erhitzen eines Gemisches von Calciumcyanamid und Kohlen- 
stoff im Hochvakuum, wobei die Umsetzung CaCN, + C = CaC, + 4, 
vor sich geht. Zu dem gleichen Produkt gelangt man auch durch 
Krhitzen von Caleiumeyanamid ohne Kohlenstoff im Hochvakuum 
nach der Reaktion 2CaCN, = CaC, + Ca + 2N,, bei der nut dem 
Stickstoff auch Calcium entweicht. Hlierfiir ist von H. H. Franck 
und H. Hermann®) in zweierlei Weise vorgearbeitet worden: Einma! 
haben sie durch die Auffindung der Reaktion 

CaO + 2HCN =CaCN, + CO + H, 
bzw. CaCO, + 2HCN CaCN, + CO + H, + CO, 

') EK. Borotrsen, Lieb. Ann. 18 (1922), 5. 

2) H. H. Franck, Der Kalkstickstoff in Wissenschaft, Technik und Wirt- 
schaft. Aus der ,,Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage™ 
von H. GrossMann, H. 6. 


®) H. H. Franck u. H. Hemany, Z. Elektrochem. 38 (1927), 469. 
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um erstenmal reines Calciumeyanamid herzustellen gelehrt und 


eiter durch das Studium der Gleichgewichte zwischen Carbid, Stick- 





toff, Caletumeyanamid und Kohlenstoff, deren Reversibilitit schon 
riher N. Caro"), dann auch Le BLane und EscumManwn?) erwiihnt 
aben, auch Hinweise auf die Bedingungen des Stickstoffentzuges aus 
aCN, (+ C) zu CaC, gegeben. 

Die Erhitzung eines nahezu iiquivalenten Gemisches von reinem 
Caleumeyanamid und Kohlenstoff und von Calciumeyanamid allein 


Tabelle 1 


a) Versuche mit reinem CaCN, und verschiedener RuBmenge 








Analyse 





’ a Ausgangsmaterial Zustand a : ee 
Nr. ( in Stdn. o , CaC, |°/,CaCN, 
6 | 2g CaCN,, 0.2g¢ RuB locker 1130 3,0 96,0 3,54 
7 2g CaCN,, 0,23 g¢ RuB - 1130 4,0 96,0 3,25 
8 2g CaCN,, 0,25 ¢g RuB ” 1130 4,0 97,4 2,51 
) 2g CaCN,, 0,28 ¢ Rub ” 1130 4,0 6 2,48 
10 = 2¢ CaCN,, 03g Rub ” 1130 4.0 95 2.5 


b) Versuche mit 2g CaCN, und 0,25 g RuB bei verschiedener Temperatur 





Analyse 


7 . es Temp. Dauer 
Vers.-Nr. Zustand 0c: in Medn o/ Ca, o/ CaCN, 
ll locker 1070 7.0 4 4,1 
12 fa L100 40 Q5 3.8 
13 ss 1130 3.0 97,4 2.51 
14 a | L170 3.0 (geschmolzen) 


c) Versuche mit 2g reinem CaCN, bei verschiedener Temperatur 


lla locker LO7TO 7.0 9] 8.1 
15 Re 1120 2.0 92 7.7 
I3a pa | 1130 3.0 04 5,2 
l4a ” 1170 3,0 (geschmolzen) 





d) Versuche mit 2g CaCN, und 0,25g RuB bei verschiedener Erhitzungszeit 


16 locker 1130 2.5 O4 5,2 
17 7 1130 3.0 97,4 2.51 
18 “= 1130 4.0 97 2,24 
19 oe 1130 4.5 97 2.1 
20 i 1130 55 97 10 
21 - 1130 8,0 (ganz zersetzt) 


e) Versuche mit 2g CaCN, bei verschiedener Erhitzungszeit 


l7a locker | 1130 3.0 94,3 5,1 
ISa = mm 4.0 05 4.9 
22 ae rot 6.0 96.8 3.0 
lla a - 8,30 (ganz zersetzt) 


l) N. Caro, Angew. Chem. 24 (1909), 1178. 
2) M. Escumann, Diss. Karlsruhe 1909, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
f) Versuche mit 2g CaCN, und 0,25g RuB; Erhitzung in 2 Stufen 





Vers.- 7 tang Lemp. _Dauer Analyse Réntgen- Réntgen- 
Nr. °C in Stdn. 9) Cac, "0 CaCN, Nr. oe betend 
30 Pille | ao i 9 | 1) 1975 IL + IE 
25 locker | a 4 99 0,33 | 1974 Il 
32 oe | ae 99,1 0 | 1996 IIT 
43 | Pille me | ome 98.6 0,6 | 1994 Ill + IL 
45 | locker { ~ 992 0 | 1995 I 
92 | ze ¥ 99,2 0 
gz) Versuche mit 2g CaCN,; Erhitzung in 2 Stufen 
33 ——~Pille ~ a 98 1,6 1992 TI + I 
34 locker | re “ 98.2 09 1979 II + wenig II 
44 | Pille +04 — 98.6 0,64 1990 II + wenig II 
46 locker | pve “y 99,1 0 1993 | III 
80 ia y 9 0 2062 | III 


im Hochvakuum fiihrte anfinglich nur zu héchstens 97,4°/,igen 
Carbidpriparaten. Diese wiesen einen Restgehalt an Calciumeyanamid 
auf und zeigten dementsprechend im DrsByk-ScHERRER-Diagramm 
die Struktur der Phase Il. Die vollstaéndige Umsetzung des Calcium- 
cyanamides gelang ebensowenig bei héheren Temperaturen, bei denen 
offensichtlich Schmelzerscheinungen stérend wirkten, wie bei tieferen 
Temperaturen unterhalb der eutektischen, bei denen durch die langere 
Reaktionsdauer Zersetzung des Carbides eintrat. Diese Schwierig- 
keit wurde durch Erhitzen in 2 Stufen umgangen: Die Hauptmenge 
des Stickstoffes wurde zuniichst bei etwa 1130°, also dicht unterhall 
der eutektischen Temperatur des Systems CaC,—CaCN, entfernt unc 
dann erst zur Austreibung der restlichen geringen Stickstoffmenge: 
1300° gesteigert, wobei natur 





die Temperatur kiirzere Zeit auf 1250 
gemib em Schmelzen nicht mehr eintrat. Die Tabelle 1 gib 
die Versuchsreihen wieder, in denen. diese Arbeitsweise entwickel 
wurde; wie die Abschnitte f) und g) zeigen, gelangt man tatsichlich 
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isgehend sowohl von Gemischen CaCN, + C, als auch von reinem 
(aCN, zu mehr als 99% igem CaC,. 

















b) Das Réntgendiagramm des reinen weiben 
: Caleciumearbides 
Von dem so hergestellten weiben oder héchstens schwaech gelb- 
chen pulverigen Caleciumearbid wurden mittels Kupfer- «-Strahlung 
io _Kameras mit den Radien 28,7 bzw. 57,3 mm und Strichblenden 
von 3:0,8 mm DeEBYE-SCHERRER-Diagramme aufgenommen. Dabei 
ergab sich der tiberraschende Befund, daB das auf die beschriebene 
Weise hergestellte, annaihernd 100°/,ige reine Caleiumearbid eine ganz 
andere Kristallstruktur wie die bisher dem reinen Individuum CaC, 
zugeschriebene einfache flichenzentriert-tetragonale Struktur | M. v. 
STACKELBERG!); H.H. Franck, M. A. Brepic und G. HorrmMann, 
l.¢.] besitzt?). Das ziemlich linienreiche Réntgendiagramm zeigt, 
daB sicherlich eine niedrigere Symmetrie des Kristallgitters an- 
genommen werden mu. Es ist bisher nicht méglich gewesen, Ein- 
1 kristalle herzustellen, ohne welche eine Strukturbestimmung bei 
medrig symmetrischen Substanzen unmdéglich ist. Die Tabelle 2 
I zeigt die Werte des Braca’schen Reflexionswinkels der neuen Phase III: 
die Abb. 1—6 ($8. 80) enthalt die Originaldiagramms der 3 Carbid- 
phasen nebeneinander. An dem Diagramm der Phase III ist eine 
Tabelle 2 
DEBYE-SCHERRER-Pulver-Diagramm des Calciumearbides LI] 
n aie ' 
d IKorr. Intens. Sore. Intens. 9korr. Intens. 
a — ————— — 
N 12.6 st. 25,57 st. 34,70 schw. 
i 13,90 m. 26,36 schw. 35,42 schw. 
15,26 st. 27,53 schw. 36,48 m. 
1 15,62 s. st. 28,96 schw. 36,99 m. 
r 16,24 s. schw. 29,82 schw. 39,60 m. 
19,86 m. 30,86 s. schw. 41,90 schw. 
U 21,02 schw. 32.00 schw. 43,32 schw. 
21,99 | et. 32,4] schw. 44,38 schw. 
23,50 | gt. 33,77 s. schw. 
t) M. v. STACKELBERG, Z. phys. Chem. (B) 9 (1930), 437. 


2) Nach Kenntnis des Réntgendiagrammes des 100°),igen reinen Carbides 
konnte bei Durchsicht alterer Réntgenaufnahmen des Centrallaboratoriums fest- 
gestellt werden, daB die neue Phase bereits einige Male bei den Versuchen von 
H. H. Franck, M. A. Brepic u. G. Horrmany, |. c., Carbid aus Calciumeyan- 
amid im Hochvakuum herzustellen, aufgetreten war, aber wegen eines groBeren 
Gehaltes an Calciumoxyd von der Phase I] nicht hatte unterschieden und nicht 
als neue Phase hatte erkannt werden kénnen. 
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gewisse Unschirfe der Linien zu bemerken, die mit der Kleinhe t 
der Kristallite zusammenhingt, wie sie durch die relativ zum Schme!-- 
punkt (2300°) miedrige Herstellungstemperatur bedingt ist. Auf 
andere, spiiter zu schildernde Weise bo} 

Denye-ScHERRER-Pulver- héherer Temperatur hergestellte, aber 
nicht ganz von Carbid II freie Carbid II [- 


Diagramme 


Priiparate zeigen scharfe Linien. 





11. Die Beziehungen der 3 Carbidphasen zueinander 


Abb. |. Calciumearbid | a) Die Beziehung 
mit etwa 2%/9 Cas Carbid I — Carbid III 


Angesichts der ‘Tatsache, daB das 
auf die beschriebene Weise hergestellte, 





zur Zeit chemisch reinste Calciumearbid 
Abb. 2. Caleiumearbid | eine ganz andere Struktur IIT besaB als die 

mit etwa 20 0/, Cas bisher dem reinen Caleiumearbid zugeschrie- 
bene Struktur I, erschien es besonders 


wesentlich, die Beziehungen dieser beiden 





Calciumearbidphasen zueinander aufzu- 
Abb. 3. Caleiumearbid 11 klaéren. Die Erfahrungen, z. B. bei der 
Untersuchung der Phase II, iiber die még- 
liche Auswirkung sehr kleiner Mengen 
von Fremdstoffen, in diesem Falle des 





oy Stickstoffes — auf das Zustandekommen 
Abb. 4. Caleiumearbid II] ; : io ; 
einer bestimmten Kristallart und die _ be- 
kannte Tatsache, dab technisches — also 
Verunreinigungen enthaltendes — Cal- 





ciumearbid immer die Struktur I auf- 
Abb. 5. Mgt, weist, legten nahe, in einer der Verunrei- 
nigungen des technischen Carbides dic 

Tht Ursache fiir die Bildung des Caletumear- 
£: bides I zu vermuten. Dementsprechend 
Abb. 6. MgC wurde eime Reihe von Caleiumearbic 
priparaten in der Weise dargestellt, da 

dem Caleiumeyanamid vor der Umsetzung im Hochvakuum b 
1180—1300° die verschiedenen, im technischen Carbid vorhandene 
Verunreiigungen wie Kalk, Kohlenstoff (Holzkohle), Siliciumdioxy: 
Siliciumearbid, Silicium, Aluminiumoxyd, Aluminiumnitrid, Al 
miniummetall, Misenoxyd, Siliciumeisen, Eisencarbid, Magnesiumoxy: 
Calciumpbhosphat, Calciumsulfid, Caleiumsulfat, Koks, Koksasche un 
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technisches Carbid I selbst einzeln in Mengen von meist 10°/,, ge- 
legentlich auch von 0,5, 1,5 oder 30°/, zugesetzt wurden. Wie aus der 
Tabelle 3, in der diese Versuche zusammengestellt sind, hervorgeht, 


Tabelle 3 


a) Versuche mit reinem Calciumcyanamid und verschiedenen Zuschlagen 


3 Stunden bei 1130°C und 1 Stunde bei 1250°C evakuiert 





























— Zuschlage Zustand — 
Nr. | Nr. 
40 | 10°/, CaO Pille 1988 
57 | 10°, CaO locker 2000 
41 | 10%, SiC Pille 1986 
42 | 10°, AIN - 1985 
49 | 10°, AIN locker 1991 
53 OC 5°/, Fe 1998 
5 | 5°), Si is 1999 
60 5  * Al a 2007 
62 | 10°/, Holzkohle = 2011 
66 | 10°, Al,O,; Pille 2016 
72 | 10°%/, Al,O, locker 2023 
73. | 30°), Koks?) Pille 2025 
78 | 30°/, Koks?*) locker 2033 
s1 10 °/, Koksasche ') ™ 2061 
82 | 10%, FeO, : 2071 
83 | 10°, Sid, v9 2072 
84 | 10°, MgO ” | 2080 
86 | 10%, Ca,(PO,). . | 2075 
87 | 10°, Sike " 2085 
85 | 10°, CaSO, 9 2076 
88 | 10%, Fe,C?) 4 2090 
90 | 1°/, CaSO, 0 2093 
. 0,5 °/, CaSO, - | 2094 
9 | 30°, CaS ” 2097 


| 


Struktur 
des Carbides 


Iil + wenig Ii 
Ill + Spur I 
It + Ul 

Iit +- If 

[it 

iil 

It 

Il 

III +- wenig II 
Itt + Il 

III + wenig II 
I+ 1 

I + Uf (Spur) 

I+ Il 

[tl 

[il 

Ii! 

Il 

Itt 

I 

J +11 

1 +- Spur Ul 

1 + Il + Il 

I 


b) Versuche mit technischem Calciumecarbid, 
3 Stunden bei 1130°C und 1 Stunde bei 1250°C evakuiert 
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i Ausgangsmaterialien Zustand | oe Struktur des Carbides 
48 | CaC, II aus Piest.*) Pille 1889 I +- etwas II +- Lil 
67 | Kalkstickstoff aa 2015 I+ 1 
69 | Kalkstickstoff | locker | 2020 | I4II 
39 | CaC, I aus Piest. | » 1980 | I+ etwas II 
68 | CaC, aus Rumanien I1 12 Pille 2017 =| Il 
70 | CaC, aus Rumanien I | locker 2019 | Il 


hatten diese Zusitze keinen EinfluB auf die Entstehung des Carbides ILI, 
soweit sieschwefelfrei waren, dagegen bewirktenCalciumsulfid und -sulfat 
sowie Schwefel enthaltende Zusitze wie Koks, Koksasche und das 





1) Enthielt Sulfid. 
2) Aus Torfkoks erschmolzen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 
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verwendete Eisencarbid die Bildung der Phase I. Hier hat die gelegent- 
hehe Mitentstehung der stickstoffhaltigen Phase II keine Bedeutung, 
da der Austritt der letzten Reste Stickstoff offenbar behindert war, 
weil das Reaktionsgemisch zur Beriihrung mit den Zusitzen not- 
wendigerweise zu Pillen gepreBt werden muBte. Jedenfalls zeigt die 
Tabelle 3, da8B offenbar der Schwefelgehalt des technischen Carbides 
fir das Auftreten der Struktur I an Stelle der Struktur III verant- 
wortlich zu machen ist. Geniigt doch bereits der Zusatz von 1°, 
Calciumsulfat zur vollstindigen Verhinderung des Auftretens der 
Phase IIT, wobei allerdings zu beachten ist, da8 durch Zersetzung des 
Carbides 1m Hochvakuum eine gewisse relative Anreicherung des 
Schwefels im Carbid stattgefunden haben mag. Eine genaue quanti- 
tative Festlegung der Mindestmenge Schwefel, die gerade das Auf- 
treten von III vollstandig unterdriickt, war bei diesen Versuchen 
wenig sinnvoll, da die im Verhaltnis zur Schmelztemperatur niedrige 
Versuchstemperatur eine Homogenisierung doch nicht gewihrleistet 
hatte. Sie wurde daher fiir spaitere Versuche im elektrischen Licht- 
hogenofen zuriickgestellt. 

Setzt man dem Ausgangscyanamid mehr Schwefel, z. B. in Form 
von 10°, Calciumsulfat zu, so treten im Réntgendiagramm der ent- 
stehenden Phase I bereits kleine Linienverschiebungen auf, die den 
Einbau gréBerer Mengen Calciumsulfides in das Carbidgitter deutlich 
machen. Die neuen Dimensionen des Elementarkérpers (in A) waren 
z. B. a = 5,51 und c = 6,30, gegeniiber a = 5,48 und c = 6,37 beim 
gewOhnlichen technischen Carbid mit einem Schwefelgehalt bis 
héchstens 1°/o. 

Die Erkenntnis von der Bildung der Phase I an Stelle der Phase III 
bei Gegenwart von Schwefel gestattete auch die Aufklaérung einer 
friiheren Unstimmigkeit bei einer technischen Carbidprobe. Hier war 
namlch nur 0,4°/, N gefunden worden, wihrend das Réntgendiagramm 
das Vorliegen der Phase II anzeigte, welche einen Mindestgehalt von 
0,7°/, N erfordert hatte. Nach Kenntnis des Réntgendiagrammes der 
reinen Phase III gelang es nun, die sehr schwachen und teilweise mit 
Linien der Struktur II zusammenfallenden Linien der Phase III in dem 
Diagramm dieser Probe nachzuweisen, womit der Mindergehalt an Stick- 
stoff erklirt war, da, wie weiter unten ausgefiihrt wird, die Phase Il 
Stickstoff nicht enthalt. Ihr Auftreten in dieser einen technischen 
Probe kann nun dadurch erklart werden, daB es sich hierbei um ein 
rumanisches Carbid handelte, welches. mit — schwefelarmer! — 
Holzkohle erschmolzen worden war. — In Ubereinstimmung damit 
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zeigt die analytische Priifung auf Sulfid nur Spuren an und fiihrt die 
Erhitzung einer Probe im Hochvakuum (Entfernung des restlichen 
Cyanamidstickstoffes) zur Umwandlung der restlichen Phase II in 
Carbid III. (Vers. 68 und 70, Tabelle 3b). 


Demgegeniiber ergab dieselbe Behandlung eines aus Torfkoks 
erschmolzenen Carbides II aus dem Laboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke, Piesteritz, nur eimen sehr geringen Anteil an 
Carbid III neben viel Carbid I, entsprechend seinem merklichen 
Schwefelgehalt (Vers. 48). 


Ahnliches gilt von der Uberfiihrung gewéhnlichen technischen 
Kalkstickstoffes in Carbid, welches keine Phase III, sondern nur die 
Struktur I aufwies (Vers. 67 und 69). Ebenso behalt naturgemaS 
technisches Carbid I unter diesen Bedingungen seine Struktur I bei 
(Vers. 39). 


Auf Grund der beschriebenen Versuche kénnte gefolgert werden, 
daB die tetragonale Phase I tiberhaupt nicht als eine Phase der reinen 
Verbindung CaC, gelten diirfe, sondern nur als eine Mischkristallphase 
mit dem kubisch-flichenzentriert-kristallisierenden Calciumsulfid. 
Eine weitere Beobachtung zeigt aber, daB diese Folgerung nicht ohne 
weiteres gelten kann. Bei dem Versuch, die neue Carbidphase auch 
auf andere Weise herzustellen, am einfachsten z. B. durch Erhitzen 
von Calciummetall und Kohlenstoff in einem geschlossenen Eisenrohr 
bei etwa 1000° C (vgl. weiter unten IIIb, Tabelle 8) wurde die Fest- 
stellung gemacht, daB auch in Abwesenheit von jeder Spur von 
Schwefel die Phase I auftreten kann, nimlich dann, wenn die Aus- 
gangsmischung (Calciummetall + Kohle) einen Uberschu8 an Calcium 
enthalt!). Dieser Befund fiihrte zu der weiteren ganz analogen Fest- 
stellung, daB auch bereits fertiges, wie oben geschildert, aus CaCN, 
hergestelltes Carbid III sich durch Erhitzen mit Calciummetal! im 
geschlossenen Eisenrohr bei etwa 1050°C in die Phase I umwandeln 
laBt [ Vers. 140, Tabelle 6?)}. Ein dritter Versuch erhartete die Rolle 





1) Bei UberschuB8 an Kohle entsteht, vélligen Ausschlu8 von Stickstoff 
vorausgesetzt, auch hier die Phase III. 

*) Solange nicht Stickstoff in dem verwendeten Calcium hierbei vollstandig 
ausgeschlossen war, konnte eine dem CaS analoge Wirkung von CaNH oder der- 
gleichen angenommen werden. Es gelang aber auch unter Anwendung von melhr- 
fach destilliertem Calcium und entgaster Zuckerkohle sowie einer im Hoch. 
vakuum ausgeglihten Eisénbombe ein Carbid mit einem Gehalt von nur 0,06°, N, 
welches die Struktur I zeigte, herzustellen (Versuch 401 und 402). 


6* 
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des Caleciumgebaltes bei der Bildung der Phase I an Stelle der Phase IIT. 
wurde nimlich die aus CalciumiiberschuB und Kohlenstoff entstandene 
(schwefelfreie) Phase I oder auch die aus Carbid III durch Zugabe 
von Calciummetall erhaltene (ebenfalls schwefelfreie) Phase I im 
Hochvakuum bei 1250°C eine Zeitlang erhitzt, so trat unter gleich- 
zeitiger Zersetzung eines Teiles des Carbides nach 


CaC, = 2C + Ca 


Umwandlung bzw. Riickverwandlung in die Phase III ein’). Dem- 
gegeniiber ist eine Umwandlung bzw. Riickverwandlung der sch wefel- 
haltigen Phase I in die Phase III bisher nicht gelungen. Vielmehr 
waren Versuche, den Schwefel z. B. durch Schwermetallverbindungen, 
wie Bleioxyd, Zinkcarbonat, Mangandioxyd, Natriumwolframat, 
Chromoxyd zu binden oder durch Erhitzen im Wasserstoffstrom zu 
entfernen, erfolglos (Tabelle 4). 


Tabelle 4 


a) Versuche mit technischem Calciumcarbid (1) 
der Bayerischen Stickstoffwerke und verschiedenen Zuschlagen, 
1 Stunde bei 1250°C evakuiert 























Vers.-Nr. Zuschlage Zustand Réntgen-Nr. Pag oro 
64 5%/, K,CO, Pille 2006 I 
65 5°/, Holzkohle ™ : 2008 I 
97 10%/, CaCl, ia | 2107 I 
98 | 10%, CaF, — 2108 I 
100 =| ~—-10°/, Cr,0, eet. 2111 I 
101 | 10°, MnO, ; | 2112 I 
102 | 10%, ZnCO, | wm | 2113 I 
103 10°/, PbO | | 2114 [ 
108 | 10%, Na,wO, | 5 | 2117 | I 


b) Versuche mit technischem Calciumcearbid (I) 
der Bayerischen Stickstoffwerke und Wasserstoff 








Las 790, Carbid- | Sulfid- 


| Wasserstoff | Temp. | Dauer in| Réntgen- 
struktur | nachweis 


Vers.-NF. | in Lit./Stdn.. in °C | Stunden Nr. 


| 
| 
| 
| 3 | 
| 
! 
| 

















48 6 940 3 | Positiv 
249 6 | 1250 =| 2 4043 I | 
250 6 1300 3.5 | 


!) Wie Versuch 139, Tabelle 6 zeigt, fiihrt die Anwendung zu _ niedriger 
Temperatur (1100°) nur zu Carbid II, weil offenbar — z. B. durch Reaktion mit 
Kohlenstoff — dann das iiberschiissige Calcium Schneller entfernt wird als der 
etwa vorhandene Stickstoff. 














H. H. Franck u. Mitarbeiter. 





Zur Kenntnis des Calciumcarbides. Il. &5 


Die gegenseitige Umwandelbarkeit von I =— III durch Calecium- 
entzug bzw. Zusatz zeigt, da8 beide Strukturen im reinen System 
Calcium-—Kohlenstoff auftreten. Die Zuordnung der einen oder 
der anderen Struktur zu der chemischen Verbindung Ca(C, wird 
noch weiter unten zu betrachten sein. 


b) Die Beziehung Carbid I-Carbid II 


Die Beziehung der Phase I und der Phase II zueinander ist bereits 
ausfiihrlich Gegenstand der Untersuchung von H. H. Franck, 
M. A. Brepic und G. HorrmMann*) gewesen, in der gezeigt wurde, 
daB von einem Gehalt von etwa 2 Molprozent Calciumeyanamid an 
bis zu etwa 20 Molprozenten die Phase II sich bildet. Zwei Wege 
waren fiir die Umwandlung der damals allein fiir die Versuche be- 
nutzten technischen, also schwefelhaltigen Phase I in die Phase I] 
beschritten worden: 


1. Die Zufuhr gasformigen Stickstoffes in  beschrinkten 
Mengen, mindestens etwa 0,7, héchstens 6°/,, bei Temperaturen 
iiber 1000°. 

2. Die Erhitzung mit Zusitzen von festem CaCN, in entsprechen- 
der Menge. 

Ebenso waren fiir die Umwandlung Il —» I zwei Méglichkeiten 
gefunden worden: 


1. Die Abfithrung des Cyanamidstickstoffes bei etwa 1300° im 
Hochvakuum. 


2. Die Bindung des Cyanamidstickstoffes durch feste Zusitze, 
besonders Calciummetall. 


Bei der letzten Umwandlung II —>» I mittels Calctummetall wird 
der II-bildende Cyanamidstickstoff in Form von Caleiumnitrid oder 
-imid festgelegt. Aus dieser Umwandlung der Phase II in die Phase I 
bei Uberfiihrung des Cyanamidstickstoffes in eine andere Bindungsform 
ergibt sich, daB nicht der Gesamtstickstoffgehalt fiir die Phase II 
verantwortlich gemacht werden darf, sondern nur der Cyanamid- 
stickstoff: Im Versuch 347 (Tabelle 5) riefen 0,88°/, Gesamtstickstoff, 
von denen 0,4°/, als Cyanamidstickstoff vorlagen, die dem Cyanamid- 
stickstoffgehalt entsprechende Bildung von Carbid II (etwa 70°, 
Phase IT neben 30°/, Phase I) hervor. Dagegen zeigt Versuch 348, 
da8 z. B. selbst bei einem Gehalt von 1,7°/, Gesamtstickstoff nur die 





1) H. H. Franck, M. A. Brepic u. G. Horrmany, |. c. 





Rb Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 232. 1937 


dem Cyanamidstickstoffgehalt von 0,14°/, entsprechende geringe 
Carbid-I1-bildung auftrat. 
Tabelle 5 
Gesamtstickstoff- und Cyanamidstickstoffbestimmungen 














Vers.-Nr.| CaC, %) | Ges.-N, \Cyanamid-N,| Réntg.-Nr.|  Carbid-Struktur 


348 47 1,7 014 | 4508 I+ etwa 20%, II 
347 75 0,88 0,4 _ 4475 II + etwa 30°/, I 











ec) Die Beziehung Carbid I[-Carbid III 


Ebenso wie man beim Abpumpen des Cyanamidstickstoffes aus 
technischem, also schwefelhaltigem Kalkstickstoff bei ungeniigendem 
Stickstoffentzug zuerst die Phase II erhalt und erst nach Unter- 
schreitung von 0,7°/, Cyanamidstickstoff sich die S-haltige Phase I 
bilden kann, so tritt im schwefelfreien System beim Abpumpen von 
100°/,igem reinem CaCN, ebenfalls zunichst die Phase IIT auf, die 
sich erst bei weiterem Stickstoffentzug in die Phase II] umwandelt. 
Ganz analog gelingt ferner die Umwandlung der Phase III in die 
Phase II durch gasférmigen Stickstoff in dosierter Menge (am besten 
bei miedrigen Drucken) bei hoher Temperatur, ebenso auch durch 
Zusatz von festem Calciumeyanamid in entsprechender Menge. Die 
Cyanamidstickstoffgrenze, bei der die Umwandlung gerade vollstandig 
ist, liegt etwa beim gleichen Betrag wie beim schwefelhaltigen System, 
also bei etwa 0,6—0,7°/, Cyanamidstickstoff. 


Die Umwandlung von IT in III durch Erhitzen mit Calciummetall 
gelang bisher nicht, vielmehr bildete sich Carbid I. Es bleibt zu 
untersuchen, ob bei Anwendung sehr geringer, d. h. genau auf den 
Cyanamidstickstoffgehalt der Phase II berechneter Calciummetall- 
mengen eine Umwandlung in III méglich ist, oder im Sinne der weiter 
unten entwickelten Vorstellungen wegen der Bildung von Nitrid oder 
Imid auch in diesem Falle die Phase I entstehen muB. Auch andere 
Stickstoffbinder wie Bor, Aluminium und dgl. miissen in diesem 
Zusammenhang untersucht werden. 


d) Diskussion 


Uberblickt man die bisherigen Ergebnisse, so ist vor allem fest- 
zustellen, daB die Umwandlung jeder der beobachteten drei kristalli- 
sierten Carbidphasen in eine andere (Tabelle 6, 8. 87) chemische 
Anderungen voraussetzt. Daraus ergibt sich als Hauptgesichtspunkt 
der Diskussion die Frage nach der Bedeutung der geringen Bei- 
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Tabelle 6 
Umwandlung von Carbid I, Il und III 








Temp.  Dauer | Réntgen-| Carbid- 











Eg Ausgangscarbid | Verarbeitung in ®C iin Stdn.| Nr. struktur 
109 | CaC, III von | | 

Versuch 92 5°/, CaS 1250 | +10 | 2126 I 
140 | CaC, III von | 

Versuch 112 | 5% Ca | 1050 | 1,0 | 2303 I 
122 | CaC, I von | | 

Versuch 121 Abpumpen | 1250 1O | 2147 | IIl 
141 | CaC, I von | | | 

Versuch 138 « | 1300 | 2,0 2314 Li] 
139 | CaC, I mit Ca | | 

UberschuB von | | | | 
Versuch 130 - | 1100 | 1,5 | 2208 | II 
| | | | (vgl. Anm. | 
| S. 84) 

143 | CaC, I von | 

Versuch 125 | 159%, CaCN, 1150 | ?#/, | 2375 II + CaCN, 
286 | CaC, I von | | | 

Versuch 281 |120mm N,, 1150  ¥, 4272 I] 
48 CaC, Il 7 | : 

(technisch) Abpumpen | 1250 , 1,0 | 1989 I 


359 | CaC, II von 











Versuch 347 59, Ca | 1050 20 | I 

351 | CaC, IL von | | 
Versuch 347 | Abpumpen | 1300 | 2,0 | 4528 iil 

350 | CaC, III von | | 
| Versuch 327 60 mm N, |_ 1250 1,0 4413 II 


mengungen von CaCN,, CaS bzw. Calciummetall fiir das Auftreten 
der beobachteten Carbidphasen oder spezieller die Frage, wie weit 
die beobachteten Strukturen der stéchiometrischen Verbindung CaC, 
zugeordnet werden kénnen. 


Nachdem es nicht gelungen war, durch Hervorheben bestimmter 
Temperaturbedingungen wie Abschrecken, Tempern, langsames Ab- 
kihlen u. dgl. fiir die einzelnen Carbidphasen Bestandigkeitsbereiche 
oder Umwandlungspunkte aufzufinden, hatte es zunichst den An- 
schein, da8 nicht mehr als eine von ihnen als Ca’-C,~ -Gitter an- 
zusehen wire, waihrend die beiden anderen intermediire Phasen mit 
den jeweiligen Beimengungen darstellen kénnten. Betrachtet man 
fiirs erste die Beobachtungen unter diesem Blickpunkt, so ergibt 
sich fiir die einzelnen Strukturen folgendes: 


Auf Grund der Tatsache, da beim vollstandigen Verlauf der 
Reaktionen 


CaCN, +C =CaC, +N, und 2CaCN, = Ca, + Ca + 2N, 
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immer die Phase III entstanden war, und der Tatsache, daB jedes 
bisher dargestellte Caleciumcarbid mit mehr als 99°/, CaC, (aus der 
Acetylenentwicklung mit Wasser bestimmt) die Struktur III zeigte, 
muBte zunichst diese dem reinen Calciumcarbid zugeordnet werden. 
Auch die helle, weiBe bis gelbliche Farbe des hochprozentigen Car- 
bides III, etwa im Gegensatz zum roten Carbid I mit Calciumsulfid 
oder zum gelbbraunen Carbid II mit Calciumcyanamid, spricht 
dafur, daB in ihm eine reine Verbindung vorliegt. 
Demgegeniiber ist es aber auffailliig, daB das Réntgendiagramm 
dieser Phase ziemlich verwickelt ist, also auf eine geringere Symmetrie 
der Atomanordnung bzw. einen verhiltnismafhig groBen Elementar- 
bereich im Gitter hindeutet. Das aber kénnte gerade fiir eine nur 
intermediire Phase des Carbides mit irgendeiner Verunreinigung 
charakteristisch sein. Entsprechend darf nicht tibersehen werden, 
da8 die bisherige Zuordnung der einfachen Struktur I (tetragonal 
verzerrtes Kochsalzgitter, M. v. SracKELBERG |. c., M. A. Brepia, 
H. H. Franck und G. Horrmany, |. c.) zu der einfachen Verbindung 
CaC, sehr befriedigend erscheint. Wiederum ist es nicht zwingend, 
die héher symmetrische Struktur der einfacheren chemischen Zu- 
sammensetzung zuzuordnen, wie z. B. ja auch Calciummetall bei 
450° in reiner Form eine hexagonale, in verunreinigter Form aber 
die héher symmetrische raumzentrierte kubische Struktur aufweist 
[L. Grar’)}]. Auch lieB sich eine experimentelle Stiitze fiir die An- 
nahme, die Phase III sei eine intermediire Phase von CaC, mit 
irgendeiner zweiten Komponente, nicht finden: Sieht man von CaO 
ab, das in geringer Menge jedem Carbid beigemengt ist, so kommt 
als Beimengung, die von der Herstellung her nicht voéllig vermieden 
werden konnte, nur iiberschissiger Kohlenstoff in Betracht; die Ent- 
stehung des Carbides II] aus Calciummetall und Kohlenstoff hat 
einen deutlichen Kohlenstoffiiberschu8 zur Voraussetzung, und bei 
der Entstehung aus CaO + 3C oder aus CaCN, (mit oder ohne () 
im Hoechvakuum kann durch Verfliichtigung von Calcium stets ein 
Kohlenstoffiiberschu8 entstehen, der bei der Umwandlung in I mittels 
Calciummetall eben als wieder aufgehoben zu denken wire. Da be! 
der Auflisung besonders reiner Priparate der Phase III in  ver- 
diinnter Salzsiure kein elementarer Kohlenstoff gefunden war, konnte 
iuberschissiger Kohlenstoff nur gebunden vorliegen. Es wurde darum 
das aus Carbid III mit Wasser entwickelte Gas genau untersucht: 
es bestand jedoch ausschlieBlich aus Acetylen, welches das gewohn- 


') L. Grar, Phys. Ztschr. 35 (1934), 551. 
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liche Molekulargewicht von 26,10 aufwies'). So bleibt wahrscheinlich, 
daB das Gitter der Struktur III nur aus Ca” und C,~~-Ionen besteht. 

Demgegeniber war es nicht gelungen, ein gleich hochprozentiges 
Calciumearbid von der Struktur I darzustellen; nicht nur war stets 
der Carbidgehalt wesentlich niedriger, sondern zur Hervorrufung der 
Struktur I muBte auch entweder Calciumsulfid oder Calciummetal! 
im Uberschu8 zugesetzt werden; also erschien die Phase I hier zu- 
nichst als ein Carbid mit Zusitzen. Sicher aber gehért sie zum 
reen System Calcium-Kohlenstoff, da sie auch avftritt, wenn alle 
systemfremden Verunreinigungen ausgeschlossen sind, auSer kleinen 
Mengen Oxyd, die aber, wie erwihnt, auch neben der Phase II] 
(und der Phase II) zugegen sein kénnen, ohne das bisher irgendein 
Einflu8 auf die Entstehung einer der 3 Strukturen beobachtet wurde. 
Unter der Annahme von III als der einzigen stéchiometrischen CaC,- 
Phase wirde somit die Phase I als intermediire Phase in den 
Systemen CaC,-CaS bzw. CaC,-Ca erscheinen. Wie man sich im 
eimzelnen den Einbau eines so elektropositiven Metalles wie Calcium 
in das Gitter semer Ionenverbindung vorzustellen hitte, bediirfte 
noch der Klirung, bei der man z. B. die alte nie bestitigte Vor- 
stellung von der Existenz eines Subcarbides CaC [Ertwein, Wartu 
und Brutner*)| oder eine Analogie zu dem bekannten metall- 
reicheren Carbid des Magnesiums, Mg,C, (J. Novak), vgl. auch 8. 111] 
heranziehen kénnte. — Im schwefelhaltigen Calciumearbid I tritt 
jedenfalls der Schwefel als S~ (lonendurchmesser 3,48 A) an die 
Stelle eines C,~” (Lange und Breite des Ions: 4,2 bzw. 3,3 A); ahn- 
lich wire der Einbau von NH |Ionendurchmesser etwa 3,0 A‘)} 


1) Die Werte der Literatur: 26,428 [Sraurros, Arch. Sciences Phy- 
sique 28 (1909), 384], 26,242 ([Lepuc, Ann. chim. phys. 15 (1898), 35], 
und 26,245 [Bretscucer, Diss. Ziirich 1911] sind um etwa 1°), hdédher als 
der theoretische Wert. — Zur Messung der Gasdichte des aus Carbid III mit 
Wasser entwickelten Gases wurde das Carbid mit Wasserdampf von etwa 
80°C zersetzt, das entstandene Gas mit Chlorcalcium getrocknet, durch Tief- 
kiihlung mit fliissiger Luft von etwa vorhandenem Wasserstoff und Stickstoff 
getrennt, wieder verdampft und die Dichte nach Dumas bestimmt. 

2) G. Ertwery, C. WartH u. R. Beutner, Z. Elektrochem. 17 (1911), 177. 

*) J. Novak, Z. phys. Chem. 7% (1910), 513. 

4) Berechnet aus den a,,-Werten von CaNH [H. H. Franck, M. A. Brepic 
u. G. HorrMann, Naturwiss. 21 (1933), 331]: 5,006 A [H. Hartmann, H. J. Froe- 
Lich u. F. Expert, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1934), 181: 5,16 A]; SrNH 
(5,45 A) und BaNH (5,84 A) [H. Hartmann, H. J. Frogniicn u. F. Exserr, 
!.c.] durch Abzug der Ionendurchmesser von Ca (2,2 A), Sr (2,6 A) und Ba 
(2,8 A). 
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denkbar, wahrend der Einbau von O~ in I an Stelle von C,~ ent- 
sprechend der gefundenen Koexistenz von CaO neben allen drei 
Phasen wegen des im Vergleich zum Schwefel erheblich kleineren 
Ionendurchmessers von etwa 2,64 A schwerer vorstellbar ist. 

Fiir die Phase II, die nun noch als letzte in diesem Zusammen- 
hang zu betrachten wire, und die bisher nur in Gegenwart von 
CaCN, ebenso aus der Phase III wie aus der Phase I erhalten wurde, 
erscheint gleichfalls, wie bereits in der vorhergehenden Arbeit dis- 
kutiert, die Annahme, daB sie eine intermediire Phase des CaC, mit 
einer zweiten Komponente, dem Calciumcyanamid, sei, rein experi- 
mentell zunaichst am besten begriindet. 

Bereits damals muBte aber darauf hingewiesen werden, da 
die andere Erklérungsméglichkeit nicht ganz ausgeschlossen 
werden darf, nach welcher die anscheinend biniren Phasen 
als Strukturen auch der stéchiometrischen Verbindung Ca(, 
aufgefaBt werden kénnen. Gegen die im Vorangehenden aus- 
fihrliich diskutierte und sich aus den Experimenten zunichst 
aufdringende Auffassung der Phasen I und II als nur _inter- 
mediire Phasen lassen sich nimlich auch einige sehr schwer 
wiegende Einwinde erheben: Die Einfachheit der Struktur als 
Argument fiir ihre Zuordnung zu CaC, wurde schon erwahnt. Hinzu- 
kommt die im letzten Abschnitt zu schildernde Tatsache, daB beim 
Strontium- und Bariumearbid die flachenzentriert tetragonale 
Struktur I auch bei den reinsten, von Schwefel- oder Metallgehalt 
freien Praiparaten stets auftrat. Als wesentlichstes Gegenargument 
gegen die Auffassung von I[ und II als intermediire Phasen méchten 
wir aber die Geringfiigigkeit der Menge des Zusatzes betrachten, die 
bereits vollstindige Bildung der betreffenden Phase hervorruft. Es 
wire sehr erstaunlich, wenn das Homogenititsgebiet einer inter- 
mediiren Phase so nahe wie hier an die Zusammensetzung der einen 
Komponente heranreichte. Beispiele dafiir sind uns nur wenige be- 
kannt. Es ist dies der $-Korund mit seinem nach W. L. Brace, 
(. Gorrrriep und J. West?) strukturwichtigen Gehalt an Na,O: 
aber einmal ist hier das Molverhiltnis Na,O: Al,O, bereits gréBer, 
nimlich etwa 1:25, gegeniiber 1:50 fiir das Grenzverhaltnis 
CaCN,: CaC, in der Phase II, und zweitens kann die Méglichkeit, 
daB £-Korund in irgendeinem unbekannten Temperaturgebiet auch 
als natriumfreie Al,O,-Phase auftreten kénnte, nicht von der Hand 
gewiesen werden. Ganz ihnliches gilt von einem zweiten Beispiele 


1) W. L. Braco, C. Gorrrrrep u. J. West, Z. Kristallogr. 77 (1931), 255. 
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der Literatur, den Sulfiden der seltenen Erden, die in einer zweiten 
Kristallart auftreten, sobald sie kleine Mengen ihrer Oxyde ent- 
halten!). Zahlreicher scheinen die Beispiele allerdings bei den Ver- 
bindungen der Schwermetalle zu sein, bei deren Sulfiden z. B. Homo- 
genitétsbereiche bestimmter Strukturen dicht neben der einfachen 
stéchiometrischen Zusammensetzung beginnen. Hier aber ist durch 
die Mehrfachwertigkeit des Metalles die Méglichkeit fiir den Aus- 
gleich der Valenzen in solchen Kristallen gegeben, der beim Einbau 
z. B. von CaS oder CaCN, in CaC, allerdings nicht erforderlich wire, 
beim Einbau von CalciumiiberschuB aber héchstens durch Ver- 
inderung des Anions C,~~, etwa, wie oben angedeutet, zu C-~ oder 
C,--—-, bewirkt werden kénnte. Wenn man somit auch das Calcium- 
earbid diesen wenigen Beispielen der Literatur anreihen kénnte, so 
wird man sich doch wohl fragen miissen, ob man die Wirkung der 
Beimengungen nicht besser als eine Stabilisierung von Strukturen 
der stéchiometrischen Verbindung CaC, auffassen will, von denen 
jede unter irgendwelchen bisher noch nicht aufgefundenen Tempe- 
raturbedingungen auch ohne die Beimengungen im reinen Ca, 
stabil sein kann. Es kénnte dann zwischen den Phasen Enantio- 
tropie oder Monotropie angenommen und der EinfluB der Zusitze 
auf die Entstehung der einen oder anderen Phase auf eine Ver- 
schiebung des Umwandlungspunktes oder eine Verzégerung bzw. 
Beschleunigung der Umwandlung durch den Fremdstoff zuriick- 
gefiihrt werden. Diese Auffassung soll gegeniiber der zuerst ent- 
wickelten, die bisherigen Experimente mehr nur beschreibenden Dar- 
stellung durch eine weitere eingehendere Bearbeitung der rein physi- 
kalischen Umwandlungsméglichkeiten gepriift werden. 


111. Die Darstellungsmethoden fiir die drei verschiedenen Caiciumcarbidphasen 


Nach Kenntnis der Entstehungsbedingungen der drei verschie- 
denen Calciumcarbidphasen konnte ihre Darstellung auf verschie- 
denen Wegen vorgenommen und zwecks Auswahl der fiir priparative 
oder auch technische Zwecke geeignetsten naher studiert werden. 


a) Die Darstellung von Calciumearbid aus 
Calciumcyanamid 


Fiir die oben erwahnte Darstellung von Calciumearbid aus 
Calciumeyanamid nach den Reaktionen 





1) W. Kiem, K. Merset u. H. V. v. Voogt, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 127. 
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CaCN, + C =CaC, + N, 
bzw. 2CaCN, = CaC, + 2N, + Ca 


im Hochvakuum bei hoher Temperatur wurde ein beiderseits mit 
Gummistopfen verschlossenes Rohr aus Pythagorasmasse von 80 mm 
lichter Weite und 90cm Linge verwandt, das an eine Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe angeschlossen und in einem wasserstoffdurch- 
spiilten Molybdanheizdrahtofen!) auf Temperaturen iiber 1350° er- 
hitzt werden konnte. Die Temperaturmessung erfolgte mittels 
eines Pt-PtRh-Thermoelementes, dessen Létstelle sich in einem 
Schutzrohr aus Pythagorasmasse innerhalb des Reaktionsrohres iiber 
dem Schiffchen?) aus Sinterkorund (Siemens) befand. 

Als Ausgangsstoffe wurden ein nach H. H. Franck und H. Her- 
MANN®) hergestelltes etwa 99,2—99,6°/,iges Calciumcyanamid in ge- 
ringem Uberschu8 und Zuckerkohle oder Acetylenru8 mit weniger 
als 0,1°/, Asche verwendet. 


1. Herstellung von Carbid II 


Zur Darstellung der Phase II] kann man das Calciumcyanamid 
bzw. seine Mischung mit Kohlenstoff am besten bei Temperaturen 
zwischen 1100 und 1150° 38—4 Stunden lang im Vakuum erhitzen. 
Man vermeidet eine Steigerung der Temperatur iiber 1170°, d. h. iiber 
die von Franck und Heimann festgestellte eutektische Temperatur 
im System CaCN,-CaC,, weil durch ein Schmelzen der durch Zer- 
setzung unvermeidlicherweise gleichzeitig entstehende Kohlenstoff 




















Tabelle 7 
Vers.-| Ausgangs- | cial | Temperatur | CaC, |CaCN,| Réntgen-| Carbid- 
Nr. | materialien | | wu. Dauer | in °%,| in °/,| nummer | struktur 
35 |2gCaCN, | Pille | 1070°C | | | 
0,25 ¢ RuB | | 7 Stdn. 3.6 | 1984 II 
38 | 2g CaCN, | locker | 1070°C | 
| | | 78tdn. | | 1982 | II 
22 | 2g CaCN, locker | 1130°C | | | 
: | | 38tdn. | 94 | 5,2 | eS 
23 | 2g CaCN, | locker |= 1120°C | | 
(0,2¢ Rub | 3Stdn. | 96 | 3,8 | 1978 II 


1) Einer im Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke von 
J. Rogper entwickelten Bauart. 

*) Die Reaktionsprodukte eines sehr geringen Angriffes des Al,O, durch 
das CaCN, nach : 2Al,0, + 3CaCN, = 4AIN + 3CaO + 3CO + N, gingen nicht 
in das Carbid ein, sondern blieben als blattrige-Schicht am Schiffchen hangen. 

°) H. H. Franck u. H. Herany, |. c. 
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sonst das Carbid verunreinigt, wihrend im anderen Falle eine 
mechanische Trennung des weiben bis gelben Carbides, welches im 
Kern der angewandten Pille oder der lockeren Reaktionsmischung 
sich bildet, von dem dariiber entstandenen Kohlenstoff leicht még- 
lich ist. Man erhalt auf diese Weise Carbid Il-Priparate von iiber 
95°/, CaC,-Gehalt und 8—5°/, CaCN, (Tabelle 7). 


2. Herstellung von Carbid III 


Zur Gewinnung der reinen Phase III geniigt die fiir Carbid I] 
angewandte Temperatur nicht, die letzten Reste Stickstoff, die die 
Carbid-II-Bildung veranlassen, kénnen erst bei héherer Temperatur 
entfernt werden. Andererseits gilt dasselbe hinsichtlich der Ver- 
meidung von Schmelzen wie beim Carbid Il. Man verfihrt daher 
am besten so, da8 man erst unterhalb der eutektischen Temperatur, 
also etwa bei 1130—1150° die Hauptmenge des Stickstoffes abpumpt 
(etwa 2 Stunden) und dann bei 1250—1300° die letzten Reste durch 
etwa 1-stiindiges Erhitzen vertreibt. Wie bereits die Tabelle 1 zeigte, 
erhalt man auf diese Weise ein Carbid von iiber 99°/, CaC,-Gehalt 
und mit der Struktur IIT. 


3. Die Darstellung der Phase I 


Die Darstellung der Phase I des reinen Systems Calcium-—Kohlen- 
stoff ist auf diese Weise nach dem im Abschnitt 1 Gesagten nicht 
méglich, weil im Vakuum ja stets ein Mangel an Ca eintritt. Die 
schwefelhaltige Phase [ kann man einfach durch Zusatz von etwa 
5°/, CaSO, zur Ausgangssubstanz erhalten, wenn man im ibrigen 
nach der Vorschrift 2 (zur Erzeugung von Carbid III) verfahrt. 

Man erhalt nach diesen 3 Modifikationen der Methode hoch- 
prozentige Carbidpriparate der Struktur I, II und III, aber nur in 
verhaltnismaBig geringen Mengen (0,5—Ilg, ausgehend von 2¢ 
CaCN,). Als stérende Nebenreaktionen kénnen neben den eigent- 
lichen Umsetzungen nach 

CaCN, + C = Cal, +N, (1) 
und 
2CaCN, = CaC, + Ca + 2N, (2) 


die Zersetzungen von Calciumcyanamid sowie die von Calciumearbid 
in die Elemente nach 
CaCN, =C +Ca +N, (3) 


und 


CaC, = Ca + 2C 
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auftreten, die das Vorhandensein von freiem Kohlenstoff im End. 
produkt zur Folge haben. Um iiber das tatsaéchliche Verhaltnis des 
Ablaufes dieser Reaktionen bei den gegebenen Versuchsbedingungen 
Aufschlu8 zu erhalten, kann man den Zustand des Reaktionsproduktes 
zur Diskussion heranziehen: Stets, sowohl bei den Versuchen mit als 
bei denen ohne Kohlenstoffzusatz, war, wie bereits kurz erwahnt, 
ein Kern von remem weiBen, manchmal gelblich oder, im Falle des 
schwefelhaltigen Carbides I, rétlichviolett gefarbten Carbides, umgeben 
von einer Schicht schwarzen calciumfreien — nach dem Roéntgenbild — 
graphitischen Kohlenstoffes. An dieser oberflachlichen Schicht, die 
fur den Austritt gasférmiger Reaktionsprodukte naturgemaB be- 
giinstigt ist, hatte also nicht nur der Stickstoff, sondern auch bereits 
das Calcium den Bodenkérper verlassen, wihrend im Innern nur der 
Stickstoff abgegeben worden ist. Daraus mu8 man wohl schlieBen, 
daB unter den hier gegebenen Versuchsbedingungen die Reaktion (1), 
bzw. bei den Versuchen ohne Kohlenstoffzusatz die Reaktion (2), 
die zur Bildung von Carbid fiihren, am schnellsten verlaufen, daf 
dagegen die Zersetzung des Calciumcyanamids zu freiem Kohlenstoff 
nach Reaktion (3) langsamer erfolgt, da ja andernfalls im Carbidkern 
der Probe auch freier Kohlenstoff auftreten miBte, was nicht der Fall 
ist. Die Bildung der groBen Mengen graphitischen Kohlenstoffs an 
der Oberfliche der Proben ist also der Reaktion (4), der Zersetzung 
primar aus Calciumcyanamid gebildeten Carbides unter Calcium- 
verdampfung zuzuschreiben. Dieser Befund ist in Ubereinstimmung 
mit den Angaben derjenigen Autoren [TreEpE und BirnBRAEUER?), 
BrineErR und Kuune?’)|, die einen merklichen Calciumdampfdruck 
iiber Calciumcarbid schon um 1000° herum angenommen hatten. Eine 
Diskrepanz gegeniiber den Befunden von Rurr und ForrsteEr’), die 
bei 1800° erst einen Dampfdruck von etwa 1 mm iiber Calciumcarbid 
und unterhalb dieser Temperatur keine nennenswerte Carbidzersetzung 
fanden, braucht diese hier gefundene Carbidzersetzung wohl nicht 
zu bedeuten. Vielmehr kann auch bei kleinem Zersetzungsdruck von 
10-2 bis 10-?mm im Hochvakuum bei 1000° die Zersetzungs- 
geschwindigkeit sehr viel gréBer sein als in der indifferenten Gas- 
atmosphire (Argon, Wasserstoff) bei Rurr und Forrster. Zuden 
besitzt das ,,Dissoziationscarbid‘*, d. h. das auf oben beschriebene 
Weise aus Calciumcyanamid hergestellte Carbid eine unvergleichlich 


1) E. Trepe u. BrrnBRAEUVER, Angew. Chem. 87 (1914), 129. 
*) E. Brrver u. A. KunNne, Compt.rend: 166 (1913), 620. 
3) O. Rurr u. E. Forrster, |. c. 
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viel gréBere aktive Oberfliche als das von Rurr und Forrsrer be- 
nutzte technische, d. h. geschmolzene Carbid, und auch als das aus 
Kohle und (geschmolzenem!) Calciummetall hergestellte, welche beide 
recht grobkristallin sind. Das zeigten neben der bereits erwihnten 
Unschaérfe der Drsyr-ScHEerrER-Diagramme und der stirkeren 
Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit auch einige vergleichende 
Zersetzungsversuche, bei denen sich die ,,Dissoziationscarbide’ als 
weit zersetzlicher erwiesen als technisches oder aus Calciummetall und 
Kohle erhaltenes Carbid. Diese Abhingigkeit der Carbidzersetzungs- 
geschwindigkeit von der Oberflichenentwicklung wie von der Kon- 
stanz der Calciumatmosphire iiber dem Carbid spielt sicherlich auch 
fir die relative Stabilitat des Calciumcarbides bei der technischen 
Carbiderzeugung in der oberflichenarmen Elektroschmelze eine 
wesentliche Rolle, wenn dort auch das Haupthindernis fiir gréBere 
Caleiumverluste in dem Vorhandensein einer kilteren Zone zu er- 
blicken ist, in der eine Wiederriickbildung von CaO nach Ca + CO 
=CaO0 + C und somit eine Zuriickfiihrung des Calciums in den 
CarbidbildungsprozeB stattfinden kann. 


b) Die Darstellung von Carbid aus Calciummetall 
und Kohle 


Wie erwahnt, ist die Vereinigung von Calciummetall und Kohle 
bereits versuchsweise zur Erzeugung reinen Calciumearbides heran- 
gezogen worden, ohne daB annihernd 100°/,iges Carbid erhalten 
worden wire. Auch in den nachstehend beschriebenen Versuchen 
gelang es nicht, den Carbidgehalt soweit zu steigern. Es wurde bei 
diesen Versuchen allerdings gréSerer Wert darauf gelegt, iiberhaupt 
auf einem anderen Wege zu den drei verschiedenen Carbidphasen zu 
gelangen. 

Die Reaktion wurde in Eisenbomben ausgefiibrt, die aus je zwei 
ineinander gesteckten, genau ineinander passenden, einseitig mit einem 
eingeschweiBten Boden verschlossenen Stahlrohren bestanden, so daB 
der gesamte Innenraum durch das Ausgangsgemisch Ca + 2C aus- 
gefillt war. Nachdem die Substanz eingefiillt war, wurden die offenen 
Enden der beiden ineinandersteckenden Rohre unter Kiihlung des 
anderen Endes zusammengeschweibt. Die Erhitzungstemperatur 
betrug meist etwa 1050°, die Gliihdauer 1 Stunde. 


1. Herstellung von Carbid I 
Ausgehend von Calciummetall (Kahlbaum), welches etwa 1°/, N 
enthalt, in Form von Drehspinen, und von feingemahlener Zucker- 
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kohle erhilt man aus einem Gemisch Ca +2C nicht Carbid III, 
sondern die Phase | vermischt mit Carbid II. Will man II-freie 
Phase I erhalten, so mu8 man einen UberschuB von Calcium von 
etwa 5°/, und eine Erhitzungstemperatur von mindestens 1050° an- 
wenden, um in geniigend kurzer Zeit, z. B. eine Stunde, geniigende 
Homogenisierung und damit Zerstérung etwa erst in kleinerer Menge 
entstandenen Carbides II zu erzielen (Tabelle 8). 


Tabelle 8 
Versuche mit UberschuB von Calcium iiber 1Ca : 2C 








Vers.- | : ale /Temp.| Dauer Rontg.- Carbid- 
Nr. | Ausgangsmaterislien | °C. fin Stdn. Nr- | Struktur 





121 2g dest. Ca, 1g Zuckerkohle 7 1050 a 
127 | 2¢ dest. Ca, 0,9g Zuckerkohle 1300 | 10 | 
128 | desgl. (nur schnell abgeschreckt) 
256 4g techn. Ca, 2g Zuckerkohle| 1150! 0,5 
315 | 22g techn. Ca, 12g Zuckerkohle| 1030 | 14/, 

138 | 25g techn. Ca, 14g Zuckerkohle| 1150 2,0 | 
130 | 3g techn. Ca, 1,6g Zuckerkohle| 1050 | 3,0 10 °/, Il 
131 | 3g techn. Ca, 1,6g Zuckerkohle! 1050 _ 6,0 | etwas I] 








2. Die Phase II 


Die Phase II erhalt man leicht, wenn man das bereits stick- 
stoffenthaltende Calciummetall in wenig geringerer Menge als 
1Ca:2C anwendet. (Tabelle 9). 


Tabelle 9 
Versuche mit Uberschu8B von Kohlenstoff iiber 2C : 1Ca 








Aciiiiianiadioaiiaen 


°C jin n Stdn. Nr. Struktur 


18g dest. Ca, 2g Zuckerkohle 1050 | 25 II 
3g techn. Ca, 2,7 g Zuckerkohle | 1050 | 1,5 II 
1g techn. Ca, 1,2g Zuckerkohle | 1300 | 1,0 Il 

desgl. (nur schnell abgeschreckt) | II 
1,2g dest. Ca aus Frankreich, | 1050 | 15 | I] 
1g Zuckerkohle | 


2,85 g¢ 3-mal dest. Ca, 4,4g ent- | 1100 | 10 | III + II 
| gaste Zuckerkohle | | | 


kal Dauer i: ntg.- ~ Carbid- 
| 








3. Herstellung der Phase III 


Die Phase III ist auf diesem Wege nur schwer zu erhalten, ins- 
besondere nicht frei von Carbid II. Man hat zunachst einen Uber- 
schuB8 von Calcium zu vermeiden, der die Bildung von I zur Folge 
hitte. Bei einem Uberschu8 von Kohlenstoff kann aber etwa (wie 
bei 2.) vorhandener Stickstoff ungehindert die Phase [I entstehen lassen. 
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Man mu8 daher jede Spur Stickstoff peinlichst ausschlieBen. Man 
kann also nur ein durch dreimalige Destillation im Hochvakuum 
gereinigtes Calcium und durch Ausgliihen im Hochvakuum entgaste 
Zuckerkohle verwenden. Weiter mu8 man durch Verdringung der Luft 
aus der Eisenbombe etwa durch Argon oder auch durch Kohlensiure, 
die man anschlieBend wieder durch Wasserstoff oder dgl. ersetzen 
kann, auch hier fiir Entfernung des Stickstoffes Sorge tragen. Unter 
solchen Umstinden gelang es ein Priparat herzustellen (Vers. 247, 
Tabelle 9), dessen Carbid laut Réntgendiagramm etwa zur Hilfte aus 
Carbid III und zur Halfte aus Carbid II bestand, entsprechend einem 
analytisch bestimmten, auf 100°/, Carbid reduzierten Stickstoffgehalt 
von 0,35°/,. Bei weiterer Bemiihung wire wohl noch ein besserer 
Ausschlu8 des Stickstoffes méglich gewesen, es kam bei diesen Ver- 
suchen jedoch im wesentlichen darauf an, die Phase III iiberhaupt 
auf einem neuen Wege zu erhalten. 


¢) Die Carbidbildung aus Calciumoxyd und Kohlenstoff 


Die in den vorigen Abschnitten behandelten Bildungsweisen der 
3 Carbidphasen haben naturgem&8 keinerlei technische Bedeutung. 
Ks mu8te daher noch ihre Entstehung bei der wichtigsten Carbid- 
bildungsreaktion, aus Kalk und Kohle, untersucht werden. Dabei 
muBte zunichst auf die ganz genaue laboratoriumsmiBige Nach- 
arbeitung des technischen Prozesses, der Carbiderzeugung im Licht- 
bogenofen, verzichtet werden, bis ein geniigend reines, insbesondere 
schwefel- und stickstofffreies Tiegel- und Elektrodenmaterial zur Ver- 
fugung stand. Es wurde daher zunichst die Carbidbildung aus Kalk 
und Kohle im Hochvakuum ausgefiihrt, wo sie bereits bei niedrigeren, 
mit anderen Mitteln als dem Lichtbogen zu erreichenden Temperaturen 
eintritt. Dazu wurde ein Hochvakuumofen benutzt, der von H. Fitip- 
NER und J. RozepER im Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke konstruiert worden war (Abb. 7). Er bestand aus 
einer groBen Duranglasbirne von etwa 10 Liter Inhalt, welche ein 
Kohlerohr als Widerstandsheizung enthielt, in das ein Kohleschiffchen 
mit der Substanz eingefiihrt werden konnte. Die rohrférmigen Strom- 
zufiihrungen aus Messing, die das Kohlerohr trugen und mittels 
Gummistopfen in die Birne eingefiihrt wurden, wurden mit Wasser 
innen gekiihlt. Die Temperatur wurde durch ein Schauloch in einem 
wassergekiihlten Glasrohransatz, welches auch bei Triibung der 
iibrigen Glasoberfliche durch verdampftes Calcium klar blieb, mit 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 232. 7 
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einem optischen Pyrometer gemessen. Zur Evakuierung diente eine 
Quecksilberdampfstrahlpumpe. Der Heizstrom wurde von anfangs 
2,5 Volt und 100 Amp. bis 10 Volt und 840 Amp. entsprechend einer 
Temperatur von etwa 1750° C gesteigert. Bei dieser Temperatur des 
Kohlewiderstandsrohres war eine Kiihlung der Glasbirne durch Luft- 
ventilation notwendig. Die Kalk—Kohlemischung lieB sich nicht zu 
haltbaren Pastillen pressen und konnte auch nicht in einem offenen 
Schiffchen erhitzt werden, weil sonst die gesamte Kohle infolge Gas- 
abgabe verspritzte. Daher wurde als Schiffchen ein einseitig ge- 


cur Volinerhoctwakuuinpuimge 





























schlossenes Kohlerohr benutzt, welches nach Einfillung der Substanz- 
mischung auch am offenen Ende mit einem lose sitzenden, also gas- 
durchlassigen Kohlestépsel verschlossen wurde. Von _ besonderer 
Wichtigkeit zur Erzielung einer guten Ausbeute an hochprozentigem 
Carbid war die Einhaltung einer bestimmten Erhitzungszeit, da bei 
zu kurzer Erhitzung der Umsatz nicht vollstindig, bei zu langer Er- 
hitzung eine Zerstérung des Carbides nach CaC, = Ca + 2C schid- 
lich war. Unter den beschriebenen Bedingungen erwies sich fiir eine 
Beschickung von etwa 4g eine Erhitzungszeit von etwa 45 Minuten 
als angebracht. Auf diese Weise wurden Priparate bis zu etwa 98°/, 
Carbidgehalt hergestellt. 


Die Frage, welche der 3 Carbidphasen I, II oder III man aus 
CaO + 38C =CaC, + CO zu erwarten hat, ist nach dem in den vorigen 
Abschnitten Gesagten und nach dem im folgenden zu schildernden 
Versuchen leicht zu beantworten (Pabelle 10). 
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Tabelle 10 
Herstellung von Carbid aus Calciumoxyd und Kohlenstoff 
im Vakuum 





—- —$—$_—_—_—_— 
At 


























™~ | a i : - oe 

= Ausgangsmaterialien “sg0) “ Stdn.| = a | Carbidstruktur 

276 | CaO +3C 1700} 7, | 98 | 42% | III 

277 | Ca0+3C 1700 | 1 98 4229 | Ill 

325 | Ca0+3C 1700 | 1,5 | 83,6 4394 | III 

288 | Ca0 +3C 1700 | */, — | 4282 | Ill 

290 | CaO +3C 1700 | 3/, ~ 4280 | Ill 

278 |\Ca0+3C 3mmN,|1700| 10 | - 4236 «|| «I 

280 |Ca0+3C 20mm N,| 1600} %, | — | 4246 | i+ 

313 | Ca0+3C 120mm N,| 1700 | 1,5 — | 4350 It + I 

291 | Ca0+3C 5°/, CaCN, | 1700 t/e — | 4283 | III + wenig Il 

285 |Ca0+3C 2mm N,| 1700 Me ~ — | _ 
120mm N, | 1250 t/, 82,6 4271 | II 

314 |CaO0+3C Hochvak. | 1700! 1 = a 
30mm N,| 1250! 1, | 75 | 4353 | 1 

281 | Ca0+3C 3%, CaSO, | 1700; ¥, | — 4252 I 

320 | CaO +3C 5°, CaSO, | 1700) 1 81 4370 | I 


1. Die Phase III 


Die Phase III erhalt man ohne weiteres, wenn man von reinem 
CaO und reiner Zuckerkohle ausgeht. Gegeniiber der bei tieferer 
Temperatur nach dem oben geschilderten Verfahren aus Calcium- 
cyanamid hergestellten unterscheidet sie sich lediglich durch ein 
Réntgendiagramm mit gréBerer Linienschirfe, die auf erhéhte Kri- 
stallitgréBe schlieBen lé8t. GréBere Einkristalle waren aber bei den 
bisher erreichten Temperaturen bis 1800° nicht zu erhalten. Denn 
bemerkenswerterweise trat eine Schmelze bis zu dieser Temperatur 
nicht auf, nicht einmal stirkere Sinterung war an den Priparaten 
zu erkennen. Das zeigt mit Deutlichkeit, da8 im reinen, d. h. von 
den Verunreinigungen des technischen Carbides freien System 
CaO-CaC, die Schmelzkurven erheblich (mindestens 100—150°) héher 
legen miissen, als sie von Rurr und Forrster fiir das technische 
System (Eutektikum: 1630°!) bestimmt worden sind. Vor einiger 
Zeit hat bereits ScHLUMBERGER!) bei seinen Studien an technischem 
Carbid darauf aufmerksam gemacht, da8 eine soleche Schmelzpunkts- 
depression im technischen Carbid vorliege. Die Schmelzpunktskurven 
des reinen Systems sind daher noch festzulegen. 


2. Die Herstellung von Carbid I 


Die Herstellung von Carbid I aus reinem Caleiumoxyd und 
Kohlenstoff ist, vermutlich infolge der im Hochvakuum stets ein- 





1) E. SCHLUMBERGER, Angew. Chem. 89 (1926), 213. 
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tretenden Verfliichtigung von Calcium, nicht méglich. Dagegen bildet 
sich die Phase I aus Kalk und Kohle, wenn die Ausgangsmischung 
ein wenig Schwefel enthalt (Vers. 281 und 320; Tabelle 10). Ein Zusatz 
von 3—5°/, Calciumsulfat unterdriickte die Bildung von III vollstandig. 
Somit ist die Bildung der Phase I im technischen Ofen, wie hieraus 
abermals deutlich erhellt, der Gegenwart von Schwefel in den tech. 
nischen Ausgangsmaterialien zuzuschreiben, wenn man nicht auBerdem 
die Méglichkeit eines einen Ca-Uberschu8 enthaltenden Carbides in 
Betracht ziehen will. 


3. Die Bildung von Carbid I 


Die Bildung von Carbid II aus Kalk und Kohle konnte nur bei 
Gegenwart von Stickstoff erwartet werden. Es gelang aber nicht ohne 
weiteres bei der geschilderten Versuchsanordnung, bei Aufrecht- 
erhaltung eines bestimmten Stickstoffdruckes in der Glasbirne wahrend 
der Carbidbildung diesen auch wirklich in das Carbid gelangen zu 
lassen. Denn bei der hohen Temperatur, die hier zur Carbidbildung 
angewandt wurde, hatte ein sehr hoher Stickstoffdruck, einmal zur 
Uberwindung des Dissoziationsdruckes des zu bildenden Calcium- 
cyanamids oder auch zur Gegendiffusion gegen das ausstrémende 
Kohlenoxyd der Carbidbildungsreaktion, aufgewandt werden miissen, 
was in der zur Verfiigung stehenden Glasapparatur nicht méglich war. 
Daher muBte die Carbid-II-Bildung in zwei Stufen vorgenommen 
werden: Nachdem bei 1700° das Kalk-Kohle-Gemisch vollstindig zu 
Carbid durchreagiert hatte, wurde bei gesenkter Temperatur (1250°) 
mehr als etwa 30mm Stickstoffdruck in der Glasbirne hergestellt, 
eine halbe Stunde unter diesen Bedingungen gehalten und abgekiihlt. 
In mehreren Versuchen wurde auf diese Weise hochprozentiges Carbid, 
laut Réntgendiagramm II, erhalten. 


Wenn auch die Bedingungen der technischen Carbiderzeugung aus 
Kalk und Kohle mit den hier geschilderten nicht iibereinstimmen, 
so geht doch aus diesen Versuchen hervor, daB das von H. H. Franck, 
M. A. Brepic und G. HorrmMann?) erwihnte gelegentliche Auftreten 
der Phase Il in technischem Carbid vermutlich nicht auf deren Bildung 
bei den hohen Temperaturen und hohen CO-Drucken des technischen 
Carbidofens zuriickzufiihren ist, sondern eher als eine sekundire 
Reaktion des fertigen Carbides auBerhalb des Ofens mit dem Stick- 
stoff der Luft bei tieferen Temperaturen angesehen werden muJ. 





1) H. H. Franck, M. A. Brepic.u- G. Horrmany, |. c. 8.61. 
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Damit ist aber noch keineswegs die Méglichkeit ausgeschlossen, da8 
Zusitze fester Stickstoffverbindungen zum Carbidbildungsgemisch 
oder direkte Einfithrung von gasférmigem Stickstoff in die Carbid- 
bildungszone’) auch direkte Bildung von Carbid II zur Folge haben 
kénnen, wenn auch der Stickstoffdissoziationsdruck, selbst des so 
stark mit Carbid verdiinnten Calciumcyanamids (oder: des Car- 
bides II!) bei den Carbidbildungstemperaturen schon ein sehr hoher 
gu sein scheint. [Vgl. die Arbeit H. H. Franck, M. A. Brepie und 
G. HorrMann, |. c.; A. CocuEt?).| 


Uberblickt man die in den vorangehenden Abschnitten ge- 
schilderten drei praparativen Methoden, so ergibt sich, daBi zur Her- 
stellung kleiner, aber sehr hochprozentiger Priparate von Carbid |, 
II oder III die erste Methode, die ,,Redissoziation® von 100°/,igem 
Calciumcyanamid die geeignetste ist, wiahrend zur Darstellung etwas 
gréBerer Mengen allenfalls leicht durch Kohlenstoff verunreinigten 
Carbides, insbesondere des Carbides III oder der schwefelhaltigen 
Phase I die letzte Methode der Darstellung aus Kalk und Kohlenstoff 
mehr zu empfehlen ist. Zur Herstellung gréBerer Mengen des Car- 
bides II wird man am besten bereits fertiges Carbid mit wenig Caleium- 
cyanamid unter Luftabschlu8 erhitzen. 


4. Die Bedingungen der Bildung von Calciumcarbid einerseits, 
von Calciummetall andererseits aus Kalk und Kohle; 
Kohlenoxyddruckmessungen 


Die praparativen Versuche zur Darstellung der drei verschiedenen 
Carbide aus Kalk und Kohle und weiter vor allem das dabei ahnlich 
wie von friiheren Autoren beobachtete Auftreten von Calciumdampf 
boten Veranlassung, auch die Frage nach den naheren Bedingungen, 
unter denen Calciumecarbid einerseits, Calciummetall andererseits 
sich aus Kalk und Kohle bilden, kurz zu streifen. Ein Uberblick 
uber die Literatur der Carbidbildung findet sich in ULLMANN’s 
Encyklopadie, 2. Aufl. (1928), Bd. 2, 8. 750f. 


Im Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke 
hatten vor einiger Zeit Versuche (H. FitpneEr) ergeben, daB bereits 
bei etwa 1200° ein CO-Druck iiber CaO + 3C nachzuweisen ist, ohne 
da8 Carbid gefunden werden konnte. Im folgenden werden einige 





1) Vgl. entsprechende technische Vorschlige in der Patentliteratur z. B. 
F. P. 563561. 
*) A. Cocnet, Angew. Chem. 21 (1931), 367. 
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Versuche beschrieben, welche die Méglichkeit der Carbidbildung iy 

diesem niedrigen Temperaturgebiet zum Gegenstand hatten. 
Zunichst wurden in der gleichen Apparatur, wie sie zur Her. 

stellung von Carbid aus Calciumecyanamid verwendet worden war, 
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nur erweitert durch eine Téplerpumpe zwecks Gasprobenahme zur 
Analyse, zu Pillen gepreBte Mischungen von Calciumoxyd und Zucker- 
kohle, die beide fiir sich in einem Eisen- baw. Kohleschiffchen im 
Hochvakuum bei 1400° mehrere Stunden entgast worden waren, be! 
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Temperaturen von 1100, 1250, 1300, 1400 und 1450°C in einem 
gleichfalls vorher entgasten Kohleschiffchen erhitzt und der Druck- 
anstieg vom Hochvakuum an in Abhingigkeit von der Zeit am Queck- 
silberthermometer beobachtet. Wie die Abb. 3 zeigt, war bei keiner 
dieser Temperaturen eine Konstanz des Druckes oder auch nur eine 
asymptotische Anniherung an einen Grenzwert auch nach sehr 
langen Zeiten zu erreichen. Fiir diesen Befund gab es nur die eine 
Erklarung, da8 in dem untersuchten Temperaturgebiet und unter 
den ubrigen angewandten Versuchsbedingungen die monovariante 
Reaktion CaO +38C =CaC, + CO eine erheblich geringere Rolle 
spielen muB, als eine andere, nicht monovariante, welche in der Reak- 
tion CaO + C =Ca+CO gesucht werden mu. Tatsichlich fand 
sich auch nach Ejinfiihrung eines wassergekiihlten Rohres metallisches 
Calcium an diesem niedergeschlagen, und zwar in so fein verteilter 
Form, daB es an der Luft bei leichter Beriihrung mit einem Messer 
explosionsartig verbrannte. Es ist klar, daB auf diese Weise eine 
Druckkonstanz nicht eintreten kann, da in dem heif-kalten Rohr 
das Calcium an den kalten Stellen stets aus dem Gleichgewicht ent- 
fernt wird. Der Druckanstieg dabei setzt dann allerdings voraus, daf 
die Kondensation zu Metall an diesen kalten Stellen erfolgt, bevor 
eine Riickbildung von CaO nach Ca + CO =CaO + C und damit 
em Verschwinden auch von CO hat eintreten kénnen. 

In dem langsam im Hochvakuum abgekiihlten Schiffcheninhalt 
war Carbid bei diesen Versuchen nicht nachzuweisen. Es bestand 
aber die Méglichkeit, daB dieses, selbst wenn es sich in geringer Menge 
bei den tiefen Versuchstemperaturen gebildet hatte, wihrend der 
Abkiihlung oberhalb 800° wieder nach CaC, = Ca + 2C zersetzt 
hatte. Diese Zersetzung wurde durch rasches Abschrecken bei weiteren 
Versuchen vermieden. Hierzu wurde der Ofen mit Reaktionsrohr 
(Sinterkorund) senkrecht aufgestellt und die Substanz in ein unten 
geschlossenes Kohleréhrchen eingefiillt, das mittels eines Kohle- 
stibchens und eines Eisendrahtes aufgehingt war, so daf es durch 
elektrisches Durchschmelzen des Drahtes leicht in ein am unteren 
Ende des Reaktionsrohres angesetztes, tiefgekiihltes Kupferrohr fallen 
gelassen werden konnte. Mit dieser Anordnung gelang es, wie die 
Tabelle11 (vgl. $.104) zeigt, ab etwa 1400—1420° beginnende Carbid- 
bildung nachzuweisen. 

Zur quantitativen Bestimmung eines Gleichgewichtes sind diese 
Versuche naturgem&8 nicht geeignet, sie sollten nur gewissermaBen 
die tiefste Bildungstemperatur des Calciumearbids aus Kalk und 
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Tabelle 11 


Tiefste Bildungstemperatur von Calciumcarbid im Vakuum 




















Vers.-Nr. | re ™ _ lie | Gasdruck | Carbidnachweis 
220 1300 | 120 | Vakuum negativ 
222. CO 1300 | 120 | 6mm CO | negativ 
223.—C i 1350 | 60 | Vakuum negativ 
225 1350 | 60 | H, Atm. negativ 
226i 1400 | 20 _ Vakuum | Spur 
228 1450 | 15 | Vakuum positiv 
229 1400 | 15  Vakuum negativ 
230 1410 | 10 Vakuum negativ 
232 1420 | 60 | Vakuum positiv (ca. 20°/, CaC,) 
240 1380 | 180 | Vakuum negativ 
241 1390 | 80 Vakuum | negativ 
238 1400s 80 Vakuum | positiv (1,4°/, CaC,) 


Kohlenstoff im Vakuum ergeben, in welchem eine quantitative 

Messung des CO-Druckes, worauf iibrigens schon M. Grezr?) hinwies, 

wegen der stérenden Calciumabscheidung nicht méglich ist. Am besten 

werden die Verhialtnisse durch die Abb. 9 veranschaulicht, in der fiir 
die Reaktionen 


CaO + C =CO + Ca,,, — 176 Cal 
und 
CaCl, =2C + Ca,,, — 70,5 Cal , 


die auf Grund der sehr verschieden 
groBen Warmeténungen verschieden ge- 
neigten Calciumdruckkurven qualitativ 
eingezeichnet sind. Sehr wahrscheinlich ist die im Vakuum ge- 
fundene Carbidbildungstemperatur von etwa 1400—1420° durch den 
Schnittpunkt der beiden Kurven bedingt. 


pla GO =larlY 














AOC Jem.—- 
Abb. 9 


IV. Azotierung von Carbid |, Ii und Ill 


Der Ausgangspunkt fir die Inangriffnahme der Carbidunter- 
suchung mit neuen Hilfsmitteln, insbesondere mittels des Réntgen- 
diagrammes, durch das Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoffwerke war vor allem das so sehr unterschiedliche Ver- 
halten von Carbid bei der Azotierreaktion gewesen, das beobachtet 
worden war, ohne da irgendeine Ordnung dieses sich so verschieden 
verhaltenden Carbides nach anderen chemischen oder physikalischen 
Gesichtspunkten méglich gewesen ware. Bekanntlich hat im Jahre 1894 


eee a ——— a 


1) M. Greer, Diss. Hannover 1912. 
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Morssan bei seinen Arbeiten tiber die Carbide die Behauptung 
aufgestellt, daB reines Calciumcarbid mit trockenem reinem Stick- 
stoff selbst bei 1200°C nicht reagiere'). Wenn diese Behauptung 
richtig ist, so beruht die ganze industrielle Erzeugung von Kalkstick- 
stoff darauf, da8 nicht reines Calciumcarbid zur Azotierung gelangt, 
sondern ein solches, das durch wechselnde Mengen Calciumoxyd, 
Kohlenstoff, Silicium, Aluminium, Eisen, Stickstoff, Schwefel, Phos- 
phor u. dgl. verunreinigt ist. Die Richtigkeit der Morssan’schen 
Behauptung ist aber bislang einer wirklichen Priifung nicht unter- 
zogen worden. Der Hauptgrund ist wohl darin zu erblicken, daB 
bisher alle Versuche, zu einem wirklich reinen 100°%/,igen Calcium- 
carbid zu gelangen, wie es Moissan nach seinen Angaben in Form 
eines weiBen K6rpers in Hinden gehabt hat, seither nicht erfolgreich 
gewesen sind. 

Nachdem die Réntgenuntersuchung zur Auffindung der Phase II 
gefihrt hatte, war auch bereits die Feststellung gemacht worden, daf 
sie den Stickstoff schneller zu binden vermag als die Phase I. Eine 
endgiltige und exakte Zuordnung dieser Eigenschaft zu der Struktur I 
als solcher gegeniiber der Struktur I war aber nicht méglich, da die 
za den Versuchen benutzten technischen Carbide auBer Schwefel 
und Stickstoff andere Verunreinigungen enthielten, die den Effekt 
verwischen konnten. Auf Grund der im vorhergehenden geschilderten 
Ergebnisse konnten nun aber reinere, héchstens Kalk oder Kohlenstoff 
enthaltende Praiparate der Phasen I und II hergestellt werden, und 
auBerdem noch die neue Phase III zum Vergleich mit herangezogen 
werden. 


Man kann theoretisch von vornherein erwarten, daB die ver- 
schiedenen Phasen eine verschiedene Azotiergeschwindigkeit infolge 
verschiedener Aktivierungswirme aufweisen werden. Aber die Azotier- 
geschwindigkeit hingt auBer von der chemischen und strukturellen 
Natur der Phase auch von ihrem mechanischen Zerteilungszustand, 
ihrer KristallitgréBe, ihrer Oberflichenbeschaffenheit u. dgl. ab. 
Es war daher erforderlich, Vergleichspriparate der 3 Phasen méglichst 
auf eine und dieselbe Weise herzustellen, um so eine weitgehende 
Angleichung dieser zuletzt genannten Faktoren zu erzielen. Es wurde 
die Darstellung aus reinem Kalk und Kohlenstoff im oben be- 
schriebenen Gasvakuumofen gewahlt. Wahrend Carbid III, wie oben 
erwahnt, dabei direkt aus reinem Kalk und Kohlenstoff entstand, 





1) H. Morssan, Compt. rend. 118 (1894), 503. 
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muBte zur Bildung der Phase I 5°/, Calciumsulfat zugesetzt werden, 
da die Herstellung der schwefelfreien, nur calciumhaltigen Phase | f 
im Hochvakuum nach dem oben Gesagten nicht méglich war. Zur | 
Herstellung der Phase Il wurde, wie oben beschrieben, auf dem Ab- 
kithlungswege bei etwa 1250° gasférmiger Stickstoff eingefiihrt. Die 
hierdurch bedingte Abweichung in der Temperaturbehandlung gegen- 
iiber den beiden anderen 
| Cal aors 397 Phasen mu8te in Kauf ge- 
nommen werden, diirfte 
aber von untergeordneter 
Bedeutung sein. Ahnliches 
gilt von dem geringen Car- 
bidverlust durch Luft- 
OG Ries 86 feuchtigkeit bei der Zer- 
kleinerung im Morser und 
Siebung der Proben auf 
2000 MaschengroéBe. 

Die Messung der Azo- 
tiergeschwindigkeit er- 
8 ——/ers.322  folgte bei konstantem Vo- 
o=0e75.509 lumen und_ konstanter 
Temperatur durch Beob- 
achtung des jeweiligen 
W Stickstoffdruckes am 

Quecksilbermanometer. 
Die Apparatur war die 
gleiche wie bei den CO- 
Druckmessungen. Die Car- 
, nw a. vs bidprobe befand sich fein- 

—» Minufen pple 

gepulvert in einem Pytha- 
gorasporzellanschiffchen. 
Die Temperatur wurde 
durch Thermoelement und optisches Pyrometer gemessen. Im 
Reaktionsrohr wurde bis zur Erreichung der gewiinschten Reak- 
tionstemperatur Hochvakuum aufrecht erhalten, dann erst bei ab- 
geschalteter Pumpe Stickstoff bis zur Erreichung von 350mm Hg- 
Druck in das abgeschlossene Volumen eingelassen. Der Manometer- 
stand wurde wihrend etwa %/,Stunden lang alle 5 Minuten 
abgelesen. Mit ein und derselben Beschickung wurde die Azotier- 
geschwindigkeit bei drei verschiedenen Temperaturen, namlich 950, 
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1000 und 1050° nacheinander gemessen, wobei wihrend des 
Ubergangs von einer Temperatur zur anderen, welcher etwa 30 Minuten 
in Anspruch nahm, wieder Hochvakuum durch Abpumpen des nicht 
absorbierten Stickstoffs hergestellt wurde. Der verwendete Stick- 
stoff war etwa 99,5°/,ig. 

In der Abb. 10 sind die jeweiligen Differenzen des Manometer- 
standes gegeniiber dem Anfangsdruck als Ordinaten, die Zeit in 
Minuten als Abszisse aufgetragen. Die Kurven zeigen, da die neue 
Phase III am schnellsten azotiert wird, dann folgen nacheinander [1 
und I. Carbid III reagierte bei 950° sogar schon schneller als die 
Probe I bei 1050°. Die hier gefundene gréfere Azotiergeschwindigkeit 
der Phase II gegeniiber der schwefelhaltigen Phase I ist in Uber- 
einstimmung mit den friiheren Befunden des Centrallaboratoriums 
an hochprozentigen technischen Proben von I und II?). 

Die Reproduzierbarkeit der Azotierkurve war bei zwei ver- 
schiedenen Beschickungen aus ein und derselben Carbidprobe sehr 
befriedigend, wie auch die Tabelle 12 zeigt, welche den Restcarbid- 
und den Cyanamidgehalt der Endprodukte enthialt. 

Tabelle 12 
Azotierung von Carbid I, Il und III 





























Vers.- Carbidsorte = ———__| Rest CaC,| CaCN, 
Nr. | von Vers. | Réntg.-Nr.| Struktur | CaC, in o/, | in °/o in °/o 
309 | technisch | I 33 : | 5,7 | 31,6 
322 320 4370 I 81,0 44 26,5 
319 317 4359 I | 56,4 20,0 30,0 
333 | 331 413 | UW | 792 18,7 43.7 
336 330 “as | On lL|lU ee 18,7 | 43,2 
328 325 4304 | Ill | 83,6 146 | 57,2 
i ws .| @e | m | ome 14,4 58,4 





} 


Ahnliches gilt auch fiir den Vergleich der Proben ein und der- 
selben Struktur I aus zwei verschiedenen gleichartigen Herstellungs- 
versuchen und von technischem Carbid, und zwar bemerkenswerter- 
weise trotz erheblicher Unterschiede in dem Anfangscarbidgehalt der 
Proben. Da8 die technische Probe noch ein wenig schneller als die 
reine’ (schwefelhaltige) Phase I reagiert hatte, hingt méglicher- 
weise mit dem geringeren Schwefelgehalt der ersteren zusammen. Die 
angefiihrten Versuche sollten nur einen ersten Uberblick tiber das 
Azotierverhalten der drei réntgenographisch charakterisierten Carbid- 
phasen ermdglichen als Vorbereitung fiir ein eingehenderes Studium 





1) H. H. Franck, M. A. Brepia u. G. Horrmany, I. c. 
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der Kinetik des Einflusses von Zusitzen u. dgl. an solchen definierteren 
Priparaten. 

Man kénnte bei der Azotierung von Carbid I und II erwarten, 
daB sich primar in beiden Fallen durch die Einwirkung des Stickstoffs 
die Phase II bilden wiirde; die Versuche zeigen aber, daB dies nicht 
der Fall ist, da die charakteristischen Unterschiede in der Azotier- 
geschwindigkeit, die dann verschwinden sollten, wihrend des weiteren 
Verlaufs der Reaktion erhalten bleiben. Damit in Ubereinstimmung 
ist der réntgenographische Befund, da8 in Carbid I-Praparaten, die 
nur etwa zur Hialfte azotiert worden waren, das restliche Carbid zum 
gré8ten Teil aus der Phase I bestand und sich nur geringere Mengen 
Carbid II gebildet hatten. AuBerdem zeigt das Réntgendiagramm 
das normale Calciumcyanamid an und nicht ein durch Einbau von 
Carbid in seinem Gitter leicht verindertes, wie man es durch lingeres 
Erhitzen von Calciumcyanamid mit Carbid erhalten kann. Das letztere 
kann zwar einerseits durch die verhiltnismaBig niedrige Azotier- 
temperatur bedingt sein, die eine solche Mischkristallbildung nicht 
begiinstigt, es kann aber auch ein weiterer Hinweis darauf sein, daf 
der Angriff des Stickstoffs auf das Carbid direkt zum Calcium- 
cyanamidkristall fiihrt. SchheBlich ist ja bereits auch friiher von 
H. H. Franck, F. Hocowautp und G. Horrmann?) auf die Méglich- 
keit hingewiesen worden, den bekannten Einflu8 von Calciumcyan- 
amid-Zusitzen zum Carbid auf die Azotierung als eine Art Kristall- 
keimwirkung aufzufassen. 

V. Versuche zur Darstellung der entsprechenden Phase |, 11 und III 
beim Strontium-, Barium- und Magnesiumcarbid 

In der Untersuchung von H. H. Franck, M. A. Brepie und 
G. HorrMann*) wurde bereits gezeigt, daB eime der Phase II des 
Calciumearbides genau entsprechende Phase II beim Strontiumearbid 
existiert, beim Bariumcarbid dagegen nicht gefunden werden konnte. 
Dieser Befund konnte, wie die Tabelle 13 zeigt, bestitigt werden. 

Unter Bedingungen, unter denen bei Calcium stets die Phase II 
entstanden war, also beim Erhitzen von Strontium- bzw. Barium- 
metall (beide stickstoffhaltig) mit iberschiissigem Kohlenstoff ohne 
vélligen Ausschlu8 von Luftstickstoff in der geschlossenen Eisen- 
bombe, trat im Falle des Strontiumcarbides die Struktur II rein, d. h. 
ohne die von STacKELBERG®) beschriebene tetragonale Phase I auf, 


1) H. H. Franck, F. Hocuwatp u. G. Horrmany, Z. f. phys. Chem. BoDEN- 
sTEIN-Festband 1981, 895. *) H. H. Franck, M. A. Brepic u. G. HorrMany, |. ¢. 
5) M. v. StacKELBERG, I. c. 
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Tabelle 13 


Versuche zur Herstellung von reinem Strontium- und Bariumcarbid 


Zur Kenntnis des Calciumcarbides. LI. 


109 




























Vers.-| Ausgangs- Versuchs- (| Temp. Dauner CaC,| N, | Réntg.- | Carbid- 

Nr. materialien | bedingungen jin ° C)in Std.| in °/, |in °/,| nummer} struktur 

312| SrO+3C | Hochvak. |1700| 1, |81 | — | 4386 | SrC, I 

303 | SrO+3C | atm. Luft | 2000) ¥, | — | — | 4302 | Src, I 

352 | Sr +2C | Fe-Bombe | 1050; 2 |55 |0,27| 4519 | SrC, I 
(Sr-UberschuB) | 

345 Sr + 2C Fe- Bombe 1050 | 2 | 49,7) — 4461 | SrC, Il 
(C-UberschuB) | 

265 BaO + 3C Hochvak. | 1350} 1 | 92 — 4151 | BaC, I 

267| BaO+3C | 30mm N, | 1360) ¥, | — | — bse as 

Hochvak. | 1350) 1 (| 84 | 2,0 4159 | BaC, I 

344 Ba + 2C Fe-Bombe | 1050; 2 -- — 4462 | BaC, I 
(C-UberschuB) 

357 Ba +2C Fe-Bombe | 1050; 2 -- — BaC, I 
(Ba-UberschuB) 


























wihrend im Falle des Bariumcarbides ausschlieBlich die bekannte 
tetragonale Phase I sich bildete. Analog zum Calciumearbid bildete 
sich bei Anwendung eines Strontiumiiberschusses die Phase I, ebenso 
natiirlich im Falle des Bariums. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Phase III auch beim Stron- 
tium- und Bariumcarbid auftritt, wurde die Darstellung der Carbide 
aus den Oxyden durch Erhitzen mit Kohlenstoff im Hochvakuum nach 
Abschnitt [[I¢ gewahlt. Hierbei bildete sich in beiden Fillen die tetra- 
gonale Phase I. Eine der Calciumcarbidphase III entsprechende Phase 
existiert beim Strontium- und beim Bariumearbid offenbar nicht'). 

Diese Tatsache ist bei der Diskussion itiber die Zuordnung der 
Struktur I bzw. III zur chemischen Verbindung CaC, bereits mit- 
beriicksichtigt worden und ordnet sich zwanglos den dabei ent- 
wickelten Vorstellungen ein: Bei SrC, und BaC, ist die Struktur [ 
die der reinen Verbindung entsprechende Kristallform, ohne daB es 
irgendwelcher katalytisch oder stabilisierend wirkender Zusiitze 
bediirfte wie beim Calciumcarbid zur Bildung der Phase I. 

Das Ausbleiben einer stickstoffhaltigen Phase II des Barium- 
carbides in den bisherigen Versuchen kénnte mit dem chemisch von 
Calcium verschiedenen Verhalten des Bariums in Zusammenhang 
gebracht werden: So ist die Tendenz zur Cyanidbildung im Vergleich 
zur Cyanamidbildung beim Barium sehr viel stirker als beim Calcium 
[vgl. z. B. H. H. Franck und R. NeusBner?)]. Es wurde tatsichlich 





1) In einem einzigen dieser Versuche wurde eine kubisch-flachenzentrierte 
Bariumcarbidphase mit a, = 6,5 A erhalten. Leider gelang es nicht, die Bildung 
dieser neuen Phase zu reproduzieren, geschweige denn, sie niher zu untersuchen. 
2) H. H. Franck u. R. Neupner, Z. Elektrochem. 40 (1934), 693. 
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gefunden, dab der bei den geschilderten Versuchen zur Herstellung 
eimes Bariumearbides II stets in gewisser Menge iiberschiissig vor- 
handene Kohlenstoff das zur Bildung von II offenbar notwendige 
Cyanamid zerstért und in fir die Bildung von II ungeeignetes Cyanid 
umgewandelt hatte. Daher wire diese Frage an méglichst kohlenstoff- 
armen Bariumearbidpriparaten unter Zusatz von viel Bariumcyan- 
amid nochmals zu priifen. 

Die Herstellung von Magnesiumearbid gelang, im Widerspruch 
zu manchen dlteren Angaben der Literatur, weder durch Erhitzen 
von Magnesiummetall und Kohlenstoff im geschlossenen Stahlrohr, 
noch aus Magnesiumoxyd und Kohlenstoff im Hochvakuum bis zu 
Temperaturen von etwa 1700°. Im letzteren Falle entsteht Magnesium- 
metall, welches abdestilliert. Es ist daher sicher, daB Magnesium- 
carbid, zumindest in diesem Temperaturgebiet von 800—1700° C, 
thermodynamisch instabil ist. Seine Darstellung gelingt ausschheBlich 
nach J. Novak!) durch Erhitzen von Magnesiummetall (1,2 g) in 
emem Strom von Acetylen (2 Liter/Stunde) bei 500°. Man erhilt 
ein etwa 30°/,iges Produkt, MgC,, welches groBe Mengen ungraphi- 





























Tabelle 14 

DEBYE-SCHERRER-Pulver-Diagramme von 

MgC, | Mg,C; 
a? Intens. o° Intens. 
14,40 s. schw. 13,63 s. st. 
16,00 s. st. 14,44 m. 
17.85 st. 16,11 m. 
18,35 s. schw. 18,18 st. 
21,40 m. 20,20 st. 
23,00 m. 21,21 m. 
24,45 st. 22,62 m. 
25,95 schw. 24,24 st. 
27,65 m. 25,25 m. 
29,85 m. 25,96 m. 
31,10 schw. 27,37 schw. 
32,35 schw. 28,38 schw. 
33,60 schw. 29,69 st. 
35,00 s. schw. 31,01 st. 
37,35 m. 32,62 s. schw. 
38,00 schw. 34,24 schw. 
39,40 m. 35,35 s. schw. 
42,40 m. 36,96 schw. 
43,70 s. schw. 37,98 s. schw. 
45,00 s. schw. 38,98 m. 
46,25 schw. 40,20 m. 
46,75 schw. 


*) J. Novak, I. c. 
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tischen Kohlenstoffes und nicht umzgesetztes Metall enthalt. Dureh 
Behandlung mit Athyljodid, mit dessen Hilfe man das Metall ent- 
fernen kann, gelangt man zu einem etwa 50°%/,igen Priiparat von 
MgC,. Das Réntgendiagramm (Abb. 1, Tabelle 14, vgl. 8. 110) hat eine 
gewisse Verwandtschaft mit dem des Calciumearbides III. Ein zweites 
Carbid des Magnesiums erhalt man gleichfalls nach Novak (Il. ¢.), 
wenn man an Stelle von Acetylen Pentan, und zwar am besten bei 
700°, verwendet. Wegen der Entwicklung von Allylen bei seiner 
Zersetzung mit Wasser hat ihm Novak die Formel Mg,C, zugeschrieben. 
Das Réntgenbild (Abb. 1) dieses Carbides hat keine Verwandtschaft 
mit einer der drei Calciumearbidphasen. Beide Carbide sind als 
metastabil anzusehen, sie zersetzen sich nicht weit oberhalb ihrer 
Darstellungstemperatur und sind, wie bereits erwihnt, aus den 
Elementen nicht darstellbar. 
Zusammenfassung 

1. Es wird ein nahezu reines (99,2°/,iges) weiBes Calciumearbid, 
das auBer Spuren von CaO und Kohlenstoff keine Verunreinigungen 
enthielt, erstmalig dargestellt durch Erhitzen von reinem Calcium- 
cyanamid mit und ohne Kohlenstoff (Umkehrung der Azotierreaktion). 

2. Dieses Calciumcarbid besitzt eine andere Kristallstruktur (III) 
als das tetragonal-flichenzentriert kristallisierende gewéhnliche Cal- 
cjumearbid (I) und als die cyanamidhaltige Carbidphase (II). 

3. Das Calciumearbid III wird durch Erhitzen mit Calciumsulfid 
oder Calciummetall in die Phase I umgewandelt, umgekehrt geht die 
calciumhaltige, sulfidfreie Phase | beim Erhitzen im Hochvakuum 
durch Calciumverlust in Carbid III iiber. 

4. Das reine Calciumearbid III geht beim Erhitzen in Gegenwart 
von Cyanamid-Stickstoff in die Phase II iiber. 

5. Strontiumcarbid und Bariumecarbid von der Struktur II] 
konnten nicht dargestellt werden. Beide kristallisieren auch im reinen 
Zustand tetragonal-flichenzentriert (1). 

6. Die Bildung von Calciumecarbid aus Kalk und Kohle erfolgt 
im Vakuum ab etwa 1420° auch im ungeschmolzenen System. Unter- 
halb dieser Temperatur entsteht Calciummetalldampf. 

7. Die 3 Calciumearbidphasen zeigen erheblich verschiedene 
Reaktionsfaihigkeit gegeniiber Stickstoff: Die Azotierung der Phase IT] 
verlauft am schnellsten, die der schwefelhaltigen (technischen) Phase | 
am langsamsten. 


Berlin-Charlottenburg, Centrallaboratorium der Bayerischen 
Stickstoff werke A.-G. Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1937. 
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Siebenter Bericht der Atomgewichtskommission 
der Internationalen Union fir Chemie 


Mit der Atomgewichtstabelle 1937 als Beilage 


G. P. Baxter (Vorsitzender), O. H6nrescumip und P. LeBeau 


Folgende Anderungen wurden in der Atomgewichtstabelle vor- 
genommen: Kohlenstoff, von 12,00 zu 12,01; Rubidium, von 85,44 
zu 85,48; Gadolinium, von 157,83 zu 156,9; Blei, von 207,22 zu 

_ 207,21; Uran, von 288,14 zu 238,07. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1937. 
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